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CHIMIE ORGANIQUE. —— Synthèse au moyen de l’amidure de sodium. Prépa- 


ration de cétones allylées dérivées des alcoylacétophenones et de la pinacoline. 
Note de MM. A. Hazrer et En. Bauer. 


Dans une Note antérieure (‘) nous avons relaté le fait que, tout en réa- 
gissant vivement sur l’acétophénone sodée, l'iodure ou le bromure d’allyle 
ne fournit point d’allylacétophénones mais uniquement des produits de 
condensation distillant à de hautes températures. Il n’en est pas de même 
quand on s'adresse à des mono- ou à des dialcoylacétophénones. Avec ces 
cétones la réaction s'effectue normalement, puisque nous avons pu obtenir 
assez facilement l’allyldiméthylacétophénone (‘) en faisant réagir de l’io- 
dure d’allyle sur l’isopropylphénylcétone sodée au moyen de l’amidure. 

‘Comme on le verra dans la suite, les trialcoylacétophénones dans 
lesquelles un ou deux des radicaux hydrocarbonés de substitution se 
trouvent être de l’allyle se comportent, à l'égard de l’amidure de sodium, 
d’une façon spéciale pour donner des dérivés cycliques inattendus. 

La présente Note a pour but de montrer comment on arrive à préparer 
ces cétones allylées. : 

: CH 

Diméthylallylacétophénone C$H.CO. HIDE = CH.— En reprenant 

l'étude de cette cétone, nous avons constaté que son point d’ébullition était 


(1) A. Hazzer et Ep. Bauer, Comptes rendus, t. 148, p. 71; Ann. de Chim. et de 
Phys. 8° série, t. XX VIII, p. 394. 
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de 134°-136° sous 16" au lieu de 121° sous 11", Elle distille sans décom- 
position à 255°-256° à la pression ordinaire et ne fournit pas d’oxime avec 
le sel de Crismer. 

Le phényl-1-diméthyl-2.2-pentène-!-0ol-1 
(GEL) 


Ce Hs, GHOH CCE PORTE: 


constitue l'alcool correspondant à cette cétone. Il prend naissance en la 
traitant, en solution alcoolique, par du sodium. Dans ces conditions le 
radical non saturé allyle n’est pas atteint. 

Huile incolore, très épaisse, à odeur un peu poivrée, réduisant rapidement 
le permanganate de potassium et décolorant l’eau de brome. Elle bout 
13134 SOUS 1972) 

(CH: } 


La phényluréthane C°H° — LS CC cr CH = CH? 


O. CONHC"H; 
la forme de fines aiguilles blanches, fondant à r05°-r06°. 

Pour bien montrer que lors de la réduction de l’allyldiméthylacétophé- 
none, le groupement allyle reste intact, nous avons transformé la propyldi- 
méthylacétophénone en l’alcool correspondant et préparé sa phényluréthane. 
Le phényl-1-diméthyl-2.2-pentanol-1 ainsi obtenu est un liquide huileux, 
bouillant à 141°-142° sous 16"® et dont la phényluréthane cristallise en 
mamelons fondant à 86°. 


se présente sous 


CH: 
Méthylethylallylacétophénone C°H5.CO. c£ Ge, — Elle a été préparée : 
C3 Hÿ 


° en faisant agir de l’iodure d’allyle sur de la méthyléthylacétophénone 
sodée au moyen de l’amidure ; 2° en chauffant de l’allyléthylacétophénone, 
sodée dans les mêmes conditions, avec de l’iodure de méthyle. Les deux 
produits sont identiques. 

Liquide assez mobile, distillant à 140°-142° sous 16"" et se comportant 
à l’égard du brome et du permanganate de potassium comme son homo- 
logue inférieur, L’hydroxylamine est sans action sur cette célone. 

Diethylallylacétophénone CA :C0). CCE man — Préparée au 
moyen de la diéthylacétophénone, sodée au sein du benzène, et de l’iodure 
d’allyle, cette cétone se présente sous la forme d’un liquide mobile distillant 


à 155°-157° sous 14"" et possédant toutes les propriétés d’un <ampose non 
saturé. 
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Elle ne se combine pas à l’hydroxylamine. 

Ainsi que nous l'avons fait observer, les monoalcoylacétophénones 
C°H5.CO.CH?— R sodées se prêtent également à la double décompo- 
sition avec les iodure et bromure d’allyle pour donner naissance tout à la 
fois aux mono- et aux diallylalcoylacétophénones. 


Méthylallylacétophénone C$SH.CO.CH Ga CH = cr 


la propiophénone ou méthylacétophénone qu’on sode, au sein du benzène, 
au moyen de l’amidure. On ajoute ensuite à la solution l’iodure d’allyle. 
La réaction, très vive au début, se calme peu à peu; on l’achève en main- 
tenant le liquide à l’ébullition pendant 1 heure. 

Après traitement à l’eau, on distille sous pression réduite et l’on obtient : 
1° une petite quantité de propiophénone non entrée en réaction; 2° un liquide 
passant entre 130° et 132° sous 16%" et qui constitue le produit principal 
de la réaction; 3° une faible fraction d’une huile distillant de 156° à 158° 
sous 16", 

La fraction principale est formée d’allylméthylacétophénone, liquide 
mobile (Éb. 130°-132°) décolorant le brome et réduisant les solutions 
de permanganate de potasse. 


— On part d 


CH? CH = CH?) 

Méthyldiallylacétophénone C°H5.CO .CCH 1:12 C6 COTPS 
constitue la troisième fraction du produit brut obtenu dans l’action de 
l'iodure d’allyle sur la propiophénone. Il se prépare très facilement en 
allylant une seconde fois la monoallylméthylacétophénone sodée. L'opéra- 
tion s'effectue avec de très bons rendements. 

Huile distillant à 155°-156° sous 14"" et jouissant des propriétés des 
corps non saturés. 

C3 H5 

Éthylallylacétophénone C°H5.CO.CH — C°H5. — Prend naissance dans 
les mêmes conditions que son homologue en partant de la butyrophénone 
ou éthylacétophénone sodée, qu’on chauffe avec de l’iodure d’allyle en 
milieu benzénique. Au fractionnement on obtient ici encore, à côté de 
butyrophénone non entrée en réaction, l’allyléthylacétophénone cherchée, 
ainsi que de petites quantités de diallyléthylacétophénone. 

L'éthylallylacétophénone constitue un liquide mobile, bouillant à 138°- 
140° sous 15#* décolorant le bromeavecdégagement d'acide bromhydrique 
et réduisant le permanganate de potassium. 

Sa solution alcoolique chauffée à l’ébullition, avec le sel de Crismer, 
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pendant 3 heures, fournit une oxime qui distille, sous la forme d’un liquide 
épais, à 198° sous 1", 
Éthyldiallylacétophénone CSH5 CO. re à 
lement en soumettant l’éthylallylacétophénone sodée à l’action du 
bromure d’allyle. Les rendements sont presque quantitatifs. 

Huile incolore, bouillant à 160°-162° sous 14"® etse comportant comme 
une molécule non saturée. Elle ne se combine pas à l’hydroxylamine. 


Se forme très faci- 


Triallylacétophénone CSH°.CO.C(C*H°}. — L'impossibilité dans la- 
quelle nous nous sommes trouvés, pour allyler directement l’acétophénone, 
nous à contraints à préparer la monoallylacétophénone en partant de 
l’allylbenzoylacétate d’éthyle (*). Cette cétone fut ensuite dissoute dans le 
benzène anhydre et additionnée de la quantité théorique d’amidure de 
sodium finement pulvérisé. L’iodure d’allyle réagit vivement sur le mé- 
lange avec dépôt d’iodure de sodium. Après lavage à l’eau, on distille, et 
l’on obtient d’abord de l’allylacétophénone inaltérée, puis une notable quan- 
tité d’un produit passant de 144° à 146° sous 18" (drallylacétophenone) et 
enfin des portions distillant jusqu’à 168°-170° sous la même pression. On a 
réuni toutes les fractions au-dessous de 160° et on les a soumises à un nou- 
veau traitement à l’amidure et à l'iodure d’allyle. Le produit préalablement 
lavé a été rectifié une seconde fois et a donné une notable quantité de 
liquide distillant au-dessus de 160° sous 15", Les portions de têtes, ally- 
lées une troisième fois, ont encore fourni une certaine quantité de dérivé à 
point d’ébullition élevé. On a réuni toutes ces fractions qu’on a rectifiées 
une dernière fois pour obtenir la triallylacétophénone pure. Liquide très 
réfringent, bouillant à 168°-170° sous 18"" et ne se combinant pas à 
l’hydroxylamine. 


DÉRIVÉS ALLYLÉS DE LA BENZYLACÉTOPHÉNONE : 
El 
Méthylallylbenzylacétophénone C°H°.CO — C—CH?— CH = CH?, — Cette 
NCH 2 CSHS 
cétone a été préparée en partant de la méthylbenzylacétophénone qui elle- 
même a été obtenue par la benzylation de la propiophénone sodée au 
moyen de l’amidure. La méthylbenzylacétophénone ainsi produite bout à 
187°-188° sous 15" et est identique à celle décrite dans notre Mémoire 


(1) A. Barver et;W.-H, Perkin, Ber. disch. chem. Ges/ A 'XNI PS1 
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Êe 


des Annales (*), dont le point d’ébullition est situé entre 184°-186° sous 
11%®, Sodée au sein du benzène et chauffée ensuite 'avec la quantité théo- 
rique d'iodure d’allyle, cette cétone fournit quantitativement la méthyl- 
allylbenzylacétophénone cherchée. 

Huile peu mobile, distillant à 205°-208° sous 17"" et qui se combine au 
brome. 

| DAC 
Ethylallylbenzylacétophénone C"H5 CO . CTCHS . — Pour réaliser 
CA2.CSH5 
la synthèse de ce composé nous avons dû préparer la benzyléthylacétophé- 
none. Celle-ci prend naissance, en même temps que la dibenzyléthylacéto- 
phénone, en benzylant, en milieu benzénique, la butyrophénone sodée. 

La benzyléthylacétophénone constitue un liquide distillant à 191°-192° 
SOUS. 

La dibenzyléthy lacétophénone passe à 258°-259° sous 13" et se solidifie 
par le refroidissement. Ce corps est insoluble dans l’éther de pétrole, peu 
soluble dans l'alcool, soluble dans l’éther et le benzène, d’ouil cristallise en 
aiguilles fondant à 67°-68°. | 

En sodant la benzyléthylacétophénone en solution dans le benzène ou le 
toluène, et traitant par de l’iodure d’allyle, on obtient l’éhylallylbenzyl- 
acétophénone sous la forme d’un liquide peu mobile, distillant à 212°-214° 
sous 20%, Comme tous les dérivés allylés déjà décrits, ce composé se com- 
bine au brome et décolore les solutions dé permanganate. 


DÉRIVÉS ALLYLÉS DE LA PINACOLINE. — Si l’acétophénone sodée ne se prête 
point à l’allylation, la pinacoline, qui lui ressemble sous bien des rap- 
ports, fournit très facilement des dérivés allylés quand on traite son dérivé 
sodé par de l’iodure d’allyle. 


Monoallylpinacoline (CH*)* CCO.CH?.CH?.CH = CH?. — Quand, sur 
la pinacoline, préalablement sodée au sein de l’éther, on fait réagir de l’io- 
dure d’allyle, une réaction très vive se. produit avec dépôt immédiat d'io- 
dure de sodium. Après avoir été chauffée encore pendant 1 heure, la 
liqueur est versée sur de la glace et soumise au traitement habituel. A la 
distillation on recueille, indépendamment d’une certaine quantité de pina- 


Al 


coline non entrée en réaction, une portion passant de 6o° à 65° sous 


(:) A. Hazcer et En. Bauer, Annales de Chimie et de Physique,S8® série, t, XX VIT, 
p+ 399. 
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14m. 75m, une autre distillant de 83° à 86° sous la même pression et enfin 
quelques gouttes d’un liquide qui passe de 86° à 110°. 

La portion, qui distille de 60° à 65° sous 14""-15"%, est constituée par 
de la monoallylpinacoline et se présente sous la forme d’un liquide très 
mobile, à odeur très pénétrante, et décolorant le brome et le permanganate 
de potasse. 

Diallylpinacoline (CH? )°.C.CO.CH AS 
la partie qui, dans l’action de l’iodure d’allyle sur la pinacoline sodée, passe 
de 83° à 86° sous 14% à 15%, C’est un liquide mobile, très odorant et 
paraissant s’oxyder à l'air en donnant une huile poisseuse. 

Enfin, il est probable que dans les quelques gouttes distillant au-dessus 
de 86° sous 14% à 15", se trouve de la triallylpinacoline. Nous nous pro- 
posons, d’ailleurs, de revenir sur ces cétones aliphatiques non saturées. 


— Ce corps est constitué par 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'emploi de l’oxyde manganeux pour la catalyse 
des acides : préparation d’acétones grasses et aryliques. Note de MM. Paur 
SABaATIER et À. MaILnE. 


Nous avons indiqué précédemment que la méthode de Squibb pour la 
préparation catalytique de la propanone est susceptible d’une généralisation 
avantageuse dans beaucoup de cas (‘), et convient pour la production pra- 
tique de quelques acétones aliphatiques et de diverses acétones mixtes aryl- 
aliphatiques, telles que l’acétophénone (?). Au contraire, elle conduit à 
des résultats peu satisfaisants avec les acides isobutyrique et isovalérique, 
pour lesquels des réactions secondaires de dédoublement diminuent beau- 
coup le rendement en acétones. 

Nous avons recherché, parmi les oxydes ou les carbonates métalliques de 
bas prix, ceux qui pourraient être préférables au carbonate de calcium. 
L'un de nous a déjà signalé que l’emploi de l’oxyde de fer comme catalyseur 
des acides conduit à des résultats satisfaisants dans la plupart des cas, mais 
médiocres vis-à-vis des acides isobutyrique et isovalérique (*). Les études 


(1) Pau Saparier et À, Marine, Comptes rendus, t. 156, 1913, p. 1730. 

(?) Une erreur s’est glissée dans la rédaction de notre Note, relativement au rende- 
ment dans la préparation de l’acétophénone : Nous avons obtenu, à côté de o"c1,65 de 
cette dernière, non pas 10,3 de propanone, mais la moitié de cette dose, 
soit omel, 65, 

(5) À. Murcme, Comptes rendus, t. 157, 1913, p. 219. 
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comparatives que nous avons faites antérieurement sur les divers oxydes 
métalliques employés à des catalyses variées, nous ont amenés à essayer 
l'oxyde manganeux MnO, qui effectivement s’est montré un catalyseur de 
premier ordre vis-à-vis des acides, possédant, par rapport aux oxydes cata- 
lyseurs qui ont déjà été indiqués, l’avantage d’un prix très modique, d'une 
conservation presque indéfinie, et aussi de son aptitude, non seulement à 
préparer des acétones symétriques ou mixtes, mais encore à provoquer, 
comme l’oxyde titanique, la réduction formique des acides pour produire 
les aldéhydes. 

L'’oxyde manganeux est préparé très facilement dans le tube à catalyses 
en chauffant vers 4oo° dans les vapeurs de méthanol le carbonate manga- 
neux précipité que fournit le commerce. C’est une poudre vert pâle, irréduc- 
tible par l'hydrogène et par les divers agents gazeux de réduction. 


Préparation des acétones. — Les vapeurs de l’acide ou du mélange 
d’acides sont dirigées sur l’oxyde manganeux, maintenu entre 400° et 450°. 
Une traînée d'oxyde longue de Go‘“ suffit à assurer la destruction totale 
des acides : les produits condensés ne donnent au traitement par la soude 
diluée aucun échauffement appréciable. 

Pour les acides solides dont le point de fusion est élevé et qu'ilest difficile 
d'introduire dans le tube catalyseur par le dispositif habituel du tube capil- 
laire, nous opérons avantageusement en entrainant par un courant de gaz 
inerte les vapeurs de l’acide fondu. Cette méthode d’entrainement est 
spécialement recommandable pour les acides de molécule élevée dont la 
distillation ne s'effectue bien que sous pression réduite. L’anhydride car- 
bonique, quoiqu'il constitue l’un des produits de la catalyse, peut, sans 
inconvénients, être employé pour cet usage. 

Les gaz dégagés par la catalyse sont constitués par de l'anhydride car- 
bonique, ne renfermant que de minimes proportions de gaz inflammables 
issus de faibles réactions secondaires de dédoublement. 

Le peu d'importance de ces dernières est démontré par la production 
tout à fait insignifiante de produits charbonneux sur l’oxyde manganeux, 
qui ne subit aucune altération profonde, et peut continuer son action cata- 
lytique sans affaiblissement appréciable pendant un grand nembre d'opé- 
rations successives. Une même charge d’oxyde manganeux a pu, sans 
aucune revivification, accomplir 22 préparations différentes d'acétones. 


Acélones symétriques. — La transformation de l'acide acétique en propa- 
none, celle de l’acide propionique en propione, sont sensiblement totales. 
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L’acide butyrique normal à fourni la dipropylcétone avec un rendement 
réel en acétone pure qui a dépassé 90 pour 100. 

L’acide sobutyrique a donné la düisopropylcélone avec un rendement pra- 
tique supérieur à 76 pour 100. 

L’acide valérique normal ou pentanoique a fourni la dibutylcétone avec un 
rendement utile voisin de 80 pour 100. 

Avec l'acide isovalérique, ou méthylbutanoïque, le rendement en disobu- 
tylcétone est médiocre à 450°, où il ne dépasse guère 40 pour 100; mais, 
à 400°-410°, il s'élève au-dessus de 70 pour 100. 

La méthode s'applique fort bien aux acides gras plus riches en <eDiE. 

L’'acide caproique, ou hexanoïque donne la ipenbiledtabe 


CH",CO.C5 Hi, 


avec un rendement supérieur à 75 pour 100. C’est un liquide incolore qui 
bout à 225° et qui est solidifiable en cristaux fondant à 14°. 

L’acide isobutylacetique (CH°)° CH?.CH°.CH*.CO?H fournit de même, 
avec un rendement réel voisin de 85 pour 100, la diisoamylcétone qui bout 
à 224°. 

L'acide œnanthylique où heptanoique C'H'*O0? nous a donné, avec un 
rendement de 78 pour 100, la dhexylcétone CSH'*.CO.CH', immédia- 
tement solidifiable en cristaux qui fondent à 31°; elle bout à 258° (corr.). 
Uslak et Seekamp avaient indiqué 264° (‘), Fittig avait indiqué 253°- 
25° (2). 

L’acide pélargonique ou nonylique normal, C°H'#O?, a fourni avec un 
rendement pratique supérieur à 65 pour 100, la Hébilsémrts 


CSH17,CO.C#HM, 


en cristaux brillants qui fondent à 48°. 

Des résultats non moins satisfaisants sont obtenus dans la catalyse des 
acides arylforméniques issus de substitutions dans l’acide acétique, acide 
phénylacétique et homologues. Nous nous bornerons à indiquer le résultat 
fourni par l'acide phenylacétique, catalysé par entrainement dans un courant 
d’anhydride carbonique : il a donné, avec un rendement de 85 pour 100 du 
rendement théorique, la dibenzylcetone CS H°.CH?.CO.CH?.CSH”, isolée 
de suite en beaux prismes brillants qui fondent à 35° et bouillent à 329°. 


Acétones nuxtes arylforméniques. — T'emploi de l’oxyde manganeux est 


(1) Usrak et Seekawr, Ann. Chem. Pharm.,t. GVNI, 1858, p. 179. 
(2) FirriG, Ann. Chem. Pharm., 1. GX VII, 1861, p. 80. 
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également très avantageux pour réaliser la catalyse simultanée d’un acide 
aromatique et d’un acide gras et préparer ainsi les acétones mixtes arylfor- 
méniques. 

Dans le cas où l’on part de l'acide benzoïque, non atteint lui-même par la 
catalyse aux températures où est conduite la réaction, la méthode pratiquée 
avec un excès d’acide gras conduit à l’utilisation intégrale de l’acide ben- 
zoïque, l'excès d’acide gras fournissant l’acétone grasse symétrique corres- 
pondante généralement facile à séparer par fractionnement de l’acétone 
mixte. 

Lorsque l'acide gras est d’un prix élevé, il y a intérêt à lui opposer un 
excès d'acide benzoïque, afin de réaliser l’utilisation à peu prés totale de 
cet acide gras : l’acide benzoïque non utilisé est très facilement séparé par 
un traitement rapide à la lessive de soude. 

L'hydrogénation directe de ces diverses acétones, réalisée sur le nickel 
vers 300°, les transforme aisément en hydrocarbure arylique correspondant, 
ainsi que l’a indiqué Darzens (‘), sans production d'hydrocarbure cyclo- 
hexanique. | 

Le mélange d’acide benzoïque et d'acide acélique (2"°1,5 à 3mol,5), 
fournit très facilement l’acétophénone cristallisable ; Darzens l’a, par hydro- 
génation, changée en éthylbenzène. 

En partant de 1°! d'acide benzoïque et de 3"°1,5'd’acide propionique, 
nous avons isolé, à côté d'environ 1°! de diéthylcétone (bouillant à 102°), 
om, 91 de phényléthylcétone, C" H°.CO.C?H, en cristaux qui fondent à 1 5° 
et bouillent à 216°. L’hydrogénation de cette dernière sur le nickel nous 
a donné le propylbenzène, bouillant à 157°. 

De même à partir de 1°! d’acide benzoïque et de 3"°! d'acide isobutyrique, 
nous avons isolé, à côté d'environ 0%°!,75 de dtsopropylcétone (bouillant 
à 123°), o%°,94 de phenylisopropylcétone Cf H5.CO.CH (CH), bouillant 
à 218°. Par hydrogénation sur le nickel, nous l’avons changée en #sobutyl- 
benzsène, bouillant à 170°. .… 

Nous avons, dans des conditions semblables, à partir de l'acide benzoïque 
et des acides bulyrique et 1sovalérique, préparé la phenylpropylcetone 
C° H5.CO.CH°.CH?.CH#, qui bout à 229°, la phénylisobutylcétone 
C5 H°.CO.CH?.CH (CH*}?, qui bout à 235°. Par hydrogénation sur le 
nickel à 300°, elles nous ont donné respectivement le butylbenzène, bouil- 
lant à 183°, et l’irsoamylbenzène, bouillant à 193°. 

(1) Danrzexs, Comptes rendus, t. 139, 1904, p. 868. 
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En partant de molécules égales d’acide benzoïque et d'acide caproique 
normal C$ H'?0*?, nous avons isolé o%!,- de phenylpentylcétone 
CS H5.CO.C* H'', en cristaux fondant à 27° et bouillant à 258°-260°, iden- 
tique à l’acétone préparée par Schrœter au moyen du chlorure caproïque 
et du benzène en présence de chlorure d’aluminium (‘). L'hydrogénation 
sur le nickel à 300° nous a donné l’hexylbenzène C° H%.C° H'*, bouillant 
à 215°. 

A partir de 1°! d'acide œnanthylique CT H'*O? et de 1%, 1 d’acide ben- 
zoïque, nous avons préparé 0"°1, 77 de phénylhexylcétone Cf H°.CO.C°H'*, 
qui bout à 273°-275°, etse prend dans la glaceen cristaux qui fondent à 17°. 
Par hydrogénation sur le nickel à 300°, nous l’avons transformée en 
heptylbensène C° H5.C'H'$, bouillant à 240. 

Au moyen de 1°! d'acide caprylique C$ H'® O*, associée à 1°, 2 d’acide 
benzoïque, nous avons isolé o"°!,78 de phenylheptylcétone CSH5.CO.C'H", 
solidifiable en cristaux qui fondent à 22° et bouillent à 285°-290°, préparée 
antérieurement par la méthode de Friedel et Crafts à partir du chlorure de 
capryle (?). Hydrogénée sur le nickel, elle nous a donné l’octylbenzsene, 
bouillant à 257°. 

À partir de 1° d'acide pélar gonique ou nonylique normal, C° H'$ O?, et de 
101,3 d'acide benzoïque, nous avons préparé 0"°!,88 de phényloctylcétone, 
CS H5.CO.CSH!", en cristaux qui fondent à 46°; elle bout à 298°-300°. 
Elle n'avait jamais été décrite. Sa semi-carbazone fond à 115°. Par hydro- 
génation sur le nickel à 300°, elle a donné le nonylbenzène, C5 H°.C°H"®, 
liquide incolore qui bout à 295°, et qui n'avait pas été décrit jusqu’à 
présent. 

De même en catalysant 1°! d'acide laurique C'?H?*O* avec 121,6 
d'acide benzoïque, nous avons isolé environ 1°! de phénylundecylcetone, 
CSH5.CO.C!'HP#, en cristaux qui fondent à 47°. 

À partir de 1% d'acide myristique ou tétradécanoique C'*H?*O*, 
associée à 1"°!,&d’acide benzoïque, nous avons obtenu 1°! de phenyl- 
tridécylcétone C°H5.CO.C'#H?°, en beaux cristaux nacrés qui fondent 
à 25°,5. Elle n’avait jamais été décrite. Sa semi-carbazone se présente 
en lames brillantes qui fondent à 95°. 

En partant de 1°! d'acide stéarique C'* H3%0?, opposée à 2°1,3 d’acide 
benzoïque, nous avons préparé la proportion sensiblement théorique de 


(*) ScHROŒTER, Ber. chem. Ges., t. XL, 1907, p. 1603. 
(2?) Meyer et SCHARWIN, Ber. chem. Ges., ti. XXX, 1897, p. 1943. 
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phénylheptadécylcétone C° H5.CO:C'TH5, qui fond à 59°. Elle avait été 
déjà isolée par Claus-et Häfelin (‘). 


Acétones mixtes diaryliques. — L'efficacité de l’oxyde manganeux n’est 
pas moindre quand on oppose l’acide benzoïque à l’acide phénylacétique 
ou à l'acide hydrocinnamique. 

En partant de 1"°! d'acide phénylacetique CS H°.CH?.CO?H, associée 
avec 1%°,3 d’acide benzoïque, nous avons préparé facilement environ 
01,8 de,phenylbenzylcétone, C°H5.CO.CH?.C°H, en beaux cristaux fon- 
dant à 60°. 

De même, en opérant avec 1°! d’acide B-phénylpropionique ou kydro- 
cinnamique C°H5.CH?.CH?.CO?H, et 11,2 d'acide benzoïque, nousavons 
isolé à l’état cristallisé o"°!,7 de phénylbenzoyléthane 


CHOCO CH CET CH? 
qui fond à 72°. 


MINÉRALOGIE. — Les laterites de Guinée. Note de M. A. Lacroix. 


1 


Le Mémoire que j'ai l'honneur d'offrir à l’Académie (?) est consacré 
aux observations que j'ai faites l’an dernier en Guinée sur la latérite. Cette 
question est d’une très grande importance, si l’on tient compte de ce fait 
que près de la moitié du continent africain est couverte d’un manteau 
latéritique et qu'il est possible, en partant de la côte de Guinée, d’atteindre 
le Niger et de voyager le long de celui-ci jusqu'aux limites orientales de 
la colonie et bien au delà sans quitter la latérite. 

Malgré l’abondance des travaux publiés sur la latéritisation en général, 
l'accord est loin d’être fait, non pas seulement sur son origine, mais encore 
sur sa constitution même. Cette incertitude paraît surtout tenir aux 
méthodes qui ont été souvent appliquées dans cette étude. Il me paraît 
indispensable, pour arriver à des conclusions nettes (qui provisoirement 
doivent être limitées à la région considérée), d’étudier non pas seulement 
des échantillons isolés, même très nombreux, mais de suivre méthodique- 
ment à la fois sur le terrain et dans le laboratoire, au point de vue mune- 


(*) Czaus et Härecin, J. prakt. Chem., 2° série, t, LIV, p. 399. 
(2) Les laténites de la Guinée et les:produits d’altération qui leur sont associés 
(Nouvelles Archives du Muséum, 5° série, t, V, 1913, p. 255 à 355. PI, A à AVI). 
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ralogique, aussi bien qu’au point de vue chimique, toutes les étapes de 
transformations depuis la roche fraîche jusqu’à la surface du sol. C’est 
cette méthode que j'ai adoptée et qui est particulièrement fructueuse en 
Guinée, grâce à la variété de sa constitution géologique; c’est ainsi que j'ai 
pu suivre les transformations des syénites néphéliniques, des gabbros, des 
diabases, des péridotites, des granites et de divers types de schistes cris- 
tallins, enfin d’alluvions. 

Laissant de côté les questions de détail et la discussion des travaux 
antérieurs, je donnerai ici le résumé de quelques-unes de mes conclusions. 

Les phénomènes d’altération atmosphérique des roches silicatées alu- 
mineuses de la Guinée, partout où il est possible d’en suivre tous les stades, 
présentent une remarquable continuité; ils conduisent à un £erme unique 
au point de vue chimique, caractérisé par l'élimination des alcalis, de la 
chaux, de la magnésie et de la silice de la roche initiale, quelle qu’elle soit, 
et par la persistance d’hydrates d’alumine et de fer (peroxydé), accom- 
pagnés par une petite quantité d’acide titanique. Cette roche définitive est 
la latérite, telle qu’elle a été définie (au point de vue chimique) aux 
Seychelles par M. Max Bauer; mais est obtenue suivant les cas par des votes 
différentes qui entrainent comme conséquence des variations minéralogiques 
et structurelles importantes du produit final. J’ai été conduit à distinguer, 
à partir de la roche intacte, deux zones superposées passant progressive- 
ment l’une à l’autre, la zone de départ, puis là zone de concrétion. 

La zone de ES est essentiellement caractérisée par la persistance # 
la structure originelle ei l'élimination de la plupart des élémertts, dont la 
disparition caractérise le phénomène. Trois modalités doivent être dis- 
tinguées. 

Dans le premier mode (") (latérites gibbsitiques), qui prédomine dans 
l’altération des gabbros, des diabases, des syénites néphéliniques, /es carac- 
téristiques de l’état final sont fixées dès le début, aussi bien au point de vue 
chimique que minéralogique. La transformation est brusque, on peut 
toucher le contact de la roche absolument fraiche et de la partie dans laquelle 
il ne reste plus aucun minéral intact. Dans de semblables roches, {es 
rapports de TiO*?, Fe?0*, APO* sont d’abord exactement ou sensiblement 
les mêmes que dans la roche intacte, mais, très rapidement, la proportion du 
fer diminue, par suite de son entrainement dans les régions supérieures, et 


(1) C’est celui que j'ai antérieurement signalé en Guinée et qui ya été ensuite 
étudié par MM. J. Chautard et P. Lemoine. 
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ensuite /a teneur en alumine augmente par rapport à celle du lütane ; voilà 
pour les caractéristiques chimiques. 

Le trait essentiel au point de vue minéralogique réside dans la trans- 
formation des feldspaths en hydrargillite, qui reste sur le cadavre du 
minéral détruit (!); la composition initiale des feldspaths (alcalins ou calco- 
alcalins) est sans influence sur le résultat et la marche de l’altération; 
en même temps des produits colloïdaux épigénisent les autres minéraux. 

Un second mode est caractéristique de l’altération des péridotites; les 
silicates ferromagnésiens, qui constituent surtout celles-ci, se décomposent 
comme dans les gabbros en ne fournissant que des produits colloïdaux 
ferriques plus ou moins alumineux. 

Le troisième mode s’observe aux dépens des micaschistes et aussi des 
granites; il se distingue essentiellement du premier en ce que l’alération 
n'est pas brusque, sans phase intermédiaire; elle est progressive et son évo- 
lution est si ménagée que la roche intacte est souvent invisible, jusqu’à 6o" 
de profondeur; par suite, la structure initiale est longtemps conservée, 
bien que la cohésion de la roche soit profondément modifiée. Dans le cas 
des micaschistes et des gneiss, les micas sont peu à peu privés de leurs 
alcalis; en même temps qu'une quantité d’eau de plus en plus grande est 
fixée. Il se produit de la kaolinite ou des silicates d’alumine colloïdaux 
mélangés à une quantité croissante d'hydrate d’alumine colloïdal : cette 
portion du phénomène a été très bien étudiée par M. Arsandaux. Ces 
produits d’altération ne sauraient être désignés sous le nom de /atérites : 
ce sont des kaolins ou des argiles à la base, se transformant progressi- 
vement en kaolins et en argiles latéritiques. 

Dans la zone de concrétion, la structure originelle a disparu ; le phéno- 
mène de départ s’achève : peu sensible dans le cas des latérites gibbsi- 
tiques de gabbros et de syénites, puisque, dès le début, celles-ci ont été 
privées de la plus grande partie des éléments devant disparaître, il prend 
une plus grande is dans le cas des micaschistes, mais toujours 
on voit de plus en plus s’accentuer un fait déjà évident durs la zone précé- 
dente : l’'émigration du fer vers la surface, où 1l se concentre sous forme 
de limonite à structure cristalline ou de stilpnosidérite colloïdale, puis des 
phénomènes de concrétion, conduisant souvent à la séparation du fer et 
de l’alumine, se manifestent avec une importance croissante pour atteindre 
leur maximum tout à fait à la surface et déterminer la production de la 


(1) Ce mode de transformation a été pour la première fois signalé par M. Max Bauer. 
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cuirasse (‘) résistante, dans laquelle l’hydroxyde de fer joue le rôle de 
ciment et peut devenir assez abondant pour constituer un minerai de fer. 
La production d’une cuirasse continue est liée à des conditions topogra- 
phiques particulières (bowals ou plateaux plus ou moins horizontaux). 

Si la concentration superficielle du fer saute aux yeux, la mobilité de 
l’alumine, pour être moins apparente, n’est pas moins réelle; l'analyse 
chimique permet de la démontrer, l'examen au microscope d'en suivre les 
détails; c’est ainsi que j'ai pu décrire toute une série de types pétrogra- 
phiques holocristallins remarquables, constitués uniquement ou presque 
uniquement par de l’hydrargillite et qui présentent une cristallinité et une 
structure comparables à celles des microgranites. Ces latérites (gibbsi- 
tiques) extrêmement cristallines se rencontrent exclusivement dans la zone 
de concrétion faisant suite aux roches résultant du premier mode de latéri- 
tisation décrit plus haut (altération des syénites néphéliniques, des 
gabbros, des diabases). Par contre, la caractéristique de la zone de 
concrétion recouvrant les kaolins et les argiles latéritiques réside dans ce 
que l’hydrate d’alumine, qui peu à peu se forme aux dépens du silicate 
alumineux, y existe à l’état colloïdal; ce sont là les seules latérites qu’il 
soit légitime de comparer à tous égards aux bauxites. Quand on y ren- 
contre de l’hydrargillite, il est facile de voir que celle-ci est d’origine 
secondaire; la démonstration de cette origine peut en être donnée en 
particulier dans des types à structure pisolitique, dont j'ai cherché à 
préciser la constitution et le mode de formation, en discutant les causes 
vraisemblables de la différence de l’état (cristallin ou :colloïdal) de lhy- 
drate de l’alumine dans les différentes catégories de latérites de la zone de 
concrélion. 

J’ai été conduit ensuite à étudier la composition minéralogique et chi- 
mique des latérites alluvionnaires, formées par le transport de débris de 
latérites et celle de la latérite d'alluvions constituée par la ferruginisation et 
l’hydrolysation d’alluvions modernes. J’ai réuni en outre une série d’obser- 
vations sur les conditions dâns lesquelles la latérite peut se produire et 
celles dans lesquelles elle ne se forme pas; j'ai montré enfin qu'il existe.en 
Guinée des latérites d'âge varié. 


(1) Ce que j'appelle la cutrasse comprend ce que les auteurs ayant écrit sur 
l'Afrique ont appelé le conglomérat ferrugineux, mais ce terme est impropre, car 
la structure conglomératique, dont j'ai cherché à préciser les détails et l’origine, n’est 
qu'un cas particulier d’un phénomène, plus général. 
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PHYSIQUE DU GLOBE. — L'azote brut (azote + gaz rares) dans les mélanges 
gazeux naturels. Note de MM. Cuarzes Moureu et Apozpne LEParE. 


L. Ilest impossible, en considérant dans leur ensemble les nombreux faits 
relatifs à l’azote brut (azote + gaz rares) qui ont été rapportés dans nos 
publications antérieures ('), de ne pas apercevoir l’étroite analogie de 
composition qui s’en dégage entre l’azote brut des grisous ou autres mé- 
langes naturels riches en gaz combustibles, d’une part, et celui des gaz 
thermaux, d’autre part. Partout l’azote brut a la même composition quali- 
tative : azote, hélium, néon, argon, krypton, xénon. Partout la proportion 
d'azote est largement prédominante; partout également les deux gaz rares 
les plus abondants sont l’argon et l’hélium, devant lesquels le krypton 
et le xénon sont toujours, et le néon presque toujours, négligeables. 
Partout encore nous trouvons que les rapports krypton-argon sont voisins 
les uns des autres, ainsi que les rapports xénon-argon et xénon-krypton, et 
aussi ceux de chacun de ces gaz avec l’azote. Dans les diverses catégories 
de mélanges gazeux, enfin, nous constatons la même irrégularité dans les 
rapports entre l’hélium, d’un côté, et, de l’autre, l'azote, l’argon, le 
krypton et le xénon (?), contrastant manifestement avec la fixité des 
rapports mutuels de ces derniers éléments. 

Une telle ressemblance ne peut se comprendre que si tous ces azotes 
bruts ont une origine commune. 

Considérons, en effet, pour fixer les idées, l’azote brut des grisous et 
celui des gaz thermaux. Si ces deux azotes bruts avaient une origine diffé- 


(1): Cu. Moureu, Recherches sur les gaz rares des sources thermales; leurs enset- 
gnements concernant la Radioactivité et la Physique du Globe (Journal de Chim. 
phys., t. XI, 1913, p. 63-154). Dans ce Mémoire se trouvent exposées en détail les 
recherches.que M. Moureu a publiées sur les gaz thermaux depuis 1902, avec, depuis 
1906, la collaboration, successivement, de M. Robert Biquard (1906-1908), puis de 
M. Adolphe Lepape (depuis 1908). — Cu. Moureu et À. Lerare, Les gaz rares des gri- 
sous (Comptes rendus, t. 153, p. 847); Sur les rapports des gaz rares entre eux et 
avec l’azote dans les grisous (Comptes rendus, t. 153, p. 1043); Hélium des grisous 
et radioactivité des houilles (Comptes rendus, t. 158, p. 598). — Ærratum : Dans 
notre dernière Note [ Hélium des grisous et radioactivite des houilles (Comptes 
rendus, t. 158, 2 mars 1914, p. 598)], on est prié de lire, au Tableau de la page G6o1, 
5° colonne : < 0,2, au lieu de < 0,02. 

() Nous rappelons que les données quantitatives précises nous manquaient en ce 
qui concerne le néon. 


840 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


rente, la similitude dans la composition qualitative pourrait, à la grande 
rigueur, se concevoir; mais comment s’expliquerait-on la constance des 
rapports mutuels entre l’azote, l’argon, le krypton et le xénon dans tous 
ces mélanges ? Il faut donc que l’origine des azotes bruts soit commune. 


2. Une des conséquences de cette manière de voir est que l’azote des 
grisous ne peut provenir de la houille. S'il en était ainsi, en effet, la houille 
devrait être la source de tous les azotes bruts, puisque les azotes bruts ont 
tous nécessairement la même origine; et l'azote, avec les gaz rares, dont il 
resterait à trouver la provenance, devrait donc passer des houilles grisou- 
teuses dans les sources thermales. Or, cela est inadmissible, attendu que 
les terrains houillers ne constituent qu’une minime fraction de l'écorce 
terrestre, et qu'il y a des sourcés thermales dans toutes les contrées, houil- 
lères ou non. L’azote des grisous n’est donc pas issu de la houille. C’est de 
l'azote munéral, qui, sans aucun doute possible, vient d’ailleurs, ainsi que 
les gaz rares qui l’accompagnent ("). 

On prouverait par le même raisonnement que l’azote des gaz de pétrole a 
également une origine minérale et que, comme les gaz rares, il vient aussi 
d’ailleurs. 

On peut donc dire que chaque valeur des rapports mutuels entre l'azote, 
l’argon, le krypton et le xénon, sensiblement la même dans les divers . 
mélanges gazeux naturels, caractérise l’azote brut de tous ces mélanges et 
en est comme la marque de fabrique. L'air atmosphérique, rappelons-le, ne 
fait pas exception à la règle, puisque les divers rapports y présentent des 
valeurs voisines de celles qu’on trouve dans les mélanges souterrains. Et 
l’analogie qui apparail, à ce point de vue, entre l’atmosphère externe et 
l’atmosphère interne de la Terre, ne laisse pas que d’être fort sugges- 
tive (?). 


3. Cet azote brut, dont nous venons ainsi de prouver la communauté 
d’origine pour tous les mélanges gazeux naturels, d’où provient-il ? 


(*) Th. Schlæsing fils (Annales des Mines, livraison de janvier 1897) était arrivé 
à conclure également que l'azote des grisous ne pouvait être issu de la houille. Il 
pensait qu’il provenait de l’atmosphère : la houille aurait emprisonné de l'air en 
donnant naissance au grisou. Nous proposerons plus loin (en 3) une autre expli- 
cation. 

(2) Observons que l'azote brut de l'air atmosphérique s’écarte de la plupart des 
azotes bruts des mélanges souterrains par sa faible teneur en hélium (555566 )- 
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Nous remonterons ici encore, comme nous l'avons fait lorsque nous nous 
sommes proposé d'expliquer la constance de nos rapports, jusqu’à La nébu- 
leuse solaire (). 

La masse gazeuse incandescente devait -être un mélange relativement 
homogène dans ses différentes parties. Le fragment constitutif de la Terre 
s'étant détaché, celle-ci comprend bientôt trois régions concentriques 
une masse en fusion, une écorce solide hétérogène et l'atmosphère gazeuse. 
Au cours de l’évolution continue de la planète, tandis que les autres élé- 
ments contractaient des combinaisons mutuelles, les gaz rares, en vertu de 
leur inertie chimique, et aussi en grande partie l'azote, élément relativement 
inerte, sont demeurés libres; et comme ils sont difficilement liquéfiables, 
ils ont conservé l’état gazeux; et leurs rapports quantitatifs mutuels, dans 
l'atmosphère externe comme dans les mélanges gazeux souterrains qui 
furent emprisonnés ou occlus dans les roches de l'écorce au moment de sa 
solidification, ont dû se maintenir peu différents de ce qu’ils étaient au 
début (?). 

Bref, notre azote brut (azote + gaz rares) a gardé intact son cachet 
d’origine depuis l’époque de la nébuleuse jusqu’à nos jours. 


4. L’azote brut occlus est susceptible d’être dégagé par diverses causes, 
parmi lesquelles l’action des eaux profondes n’est sans doute pas la moins 
importante (*). Celui qui est emprisonné dans des poches plus ou moins 
volumineuses peut être libéré sous l'influence de mouvements d'ensemble 
ou locaux de l'écorce : tremblements de terre, éruptions volcaniques, etc., 
amenant des ruptures et des dislocations. Quels que soient les mécanismes, 
l'azote brut, une fois mis en liberté, se répandra de proche en proche, 
à travers les fissures, entrainé par les eaux, par diffusion, etc., dans les 
différents milieux de l’écorce. Il pénétrera, notamment, dans la houille, et 
ira se mêler au méthane du grisou. Il rencontrera également les pétroles, 
et, avec les hydrocarbures de ces derniers, il s’échappera dans l'atmosphère. 

On prévoit ainsi que tous les gaz issus du sein de la terre : gaz thermaux, 


(1) Comptes rendus, 27 mars 1911. 

(?) Hormis en ce qui regarde l’hélium, dont nous savons qu'il y a production con- 
tinue aux dépens des corps radioactifs dans l’écorce terrestre, el qui est plus ou monts 
abondant dans les mélanges souterrains, par rapport aux autres gaz inertes, suivant 
la nature des terrains traversés. 

(*) Armand Gautier a émis l’idée que la plus grande partie des gaz thermaux doit 
provenir du noyau terrestre incandescent (Revue scientifique, 2 et 7 novembre 1907). 


C. R., 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 12.) 108 
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grisous, gaz de pétroles, gaz volcaniques, etc., dévront contenir une cer- 
Laine proportion de cet azote brut, et c’est là une prévision que l'expérience 


vérifie complètement, 


5. L'azote brut des mélanges naturels, nous ne saurions trop le répéter, 
se reconnait partout et toujours à sa marque de fabrique : l’inerue chimique 
de l’azote, de l’argon, du krypton et du xénon, et la propriété que possèdent 
ces gaz d’être difficilement liquéfiables, font que chacun de leurs rapports 
quantitatifs mutuels présente, dans les différents mélanges, une valeur tou- 
jours voisine de la valeur moyenne correspondante. Cette loi de constance 
ne peul être altérée que par des processus physiques : occlusion, dissolu- 
tion, diffusion, etc., c'est-à-dire entre des limites peu étendues. Nous avons 
observé, en fait, quelques écarts relativement notables dans les grisous. 
Cela n’a rien qui doive nous surprendre, puisque le charbon est uné matière 
susceptible d’absorber les différents gaz dans des proportions fort inégales 
et, par suite, de leur faire subir un véritable fractionnement (*). Ailleurs, le 
fractionnement naturel peut être opéré par diffusion, par dissolution, etc. ; 
et les effets produits varieront suivant les conditions de température et de 
pression, suivant la nature du solvant, ete. 

A la réflexion, on voit donc que ce serait la constance rigoureuse des rap- 
ports qui devrait plutôt nous surprendre. 


6. La destinée de l’argon et de ses congénères, dans la Nature, ressort 
clairement de tout ce qui précède. Îls occupent vis-à-vis des autres éléments 
une situation toute privilégiée. Leur complète inertie, qui les place, pour 
ainsi dire, en marge de la Chimie, leur permet de résister, en restant sains 
et saufs, à tous les cataclysmes de l’Astronomie et de la Géologie. Grâce, en 
outre, à la propriété dont ils jouissent d’être difficilement liquéfiables, ils 
ont accès dans tous les fluides et dans toutes les atmosphères, où les cinq 
membres de la famille voyagent librement et toujours de compagnie. Un 
autre gaz, sinon absolument, du moins relativement inerte, l’azote, les 
accompagne partout : il est leur diluant constant. 


Nombreuses et importantes sont les lacunes expérimentales qu'on aperçoit 
de tous côtés quand on médite un aussi vaste sujet. Nous nous efforcerons 
de les combler dans la mesure du possible. 


(:) On sé souvient que c'est précisément sur celte propriété que reposent nos 
méthodes de détermination qualitative et quantitative des différents gaz rares. 


] 
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Le Price Bovaparre fait hommage à l'Académie d’un Mémoire qu'il 
vient de publier et dans lequel il étudie deux importantes collections de 
Fougères d'Afrique faisant partie de l’Herbier du Muséum. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur le tétroxyde de potassium. 
Note de M. R. ne Forcranp. 

J'ai fait connaître, il y a quatre ans (!) les résultats de mes expériences 
sur la chaleur de formation du tétroxyde de cæsium, expériences faites 
sur des échantillons qu'avait bien voulu me confier M. Rengade. 

Elles montraient que le passage du protoxyde Cs?O au tétroxyde Cs? 0" 
dégage + 5801, 56. 

Des résultats de ce genre n'ayant d'intérêt qu’autant qu'ils permettent 
des comparaisons, je me suis proposé d'étendre ces expériences aux autres 
tétroxydes alcalins. 

Or, en fait, la préparation du tétroxyde de sodium est impossible direc- 
tement. D'autre part, il est à prévoir que la stabilité du tétroxyde de 
rubidium sera intermédiaire entre celle des oxydes correspondants K?0‘ 
chhs 0, 

C'est donc l'étude du tétroxyde de potassium que j'aie eu en vue tout 


d’abord. L 


I. Ce composé K?0* a été signalé et préparé à plusieurs reprises par 
des méthodes différentes. 

Déjà Gay-Lussac et Thénard l’obtenaient en faisant brûler le potassium 
dans un excès d’air sec. Ce procédé a été perfectionné en 1861 par Vernon- 
Harcourt (?), et ses résultats furent confirmés en 1894 par W. Holt et 
W.-E. Sims (*). 

Le même tétroxyde a été préparé par M. Joannis (‘) au moyen de 
l'oxygène en excès agissant à froid sur le potassammonium. 

C’est la méthode de Vernon-Harcourt qui m'a donné le plus commo- 
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dément les résultats les plus satisfaisants. Il n’est même pas utile de 
chauffer le potassium dans une nacelle d'argent, et l’on peut opérer direc- 
tement sur le métal fondu dans un ballon de verre. On le chauffe d’abord 
à 180°-200° dans un courant d'azote pur et sec, qu’on remplace peu à peu 
par de l'air, puis par de l’oxygène secs. Il faut évidemment éviter les 
moindres traces d'humidité. 

Si l’opération est conduite assez lentement, et sans dépasser 200°, il 
n'y à pas inflammation. Il reste une matière solide, d’un beau jaune de 
soufre, formant des mamelons poreux au fond du vase et sur les parois; 
cest KO! 

On n’évite jamais complètement la production de fumées blanches qui 
se condensent dans les tubes placés à la suite sous forme de poudre impal- 
pable, à peine jaunâtre, extrêmement hygroscopique. Cette matière à été 
plusieurs fois signalée, mais on n’est pas d'accord sur sa nature. Je me 
suis assuré qu’elle n’est autre chose que le tétroxyde K?0*, qui apparaît, 
grâce à son état de division extrême, presque incolore et encore plus avide 
d’eau que les mamelons jaunes poreux qui restent dans le ballon. 

Cependant cette substance jaune contient encore quelques grains noirs 
de potassium non oxydé; on doit alors la chauffer de nouveau, pendant 
plusieurs heures, à 200°-230°, dans un courant d'oxygène sec. 


IL. C’est ce produit, dont l’analyse correspond à K?0*, très sensible- 
ment ('), que j'ai dissous dans le calorimètre, en employant comme dis- 
solvant de l'acide sulfurique très étendu pris en quantité un peu plus que 
suffisante pour former du sulfate acide de potassium. 

Théoriquement, il devrait se produire 1° d’eau oxygénée, mais, en 
réalité, il s’en détruit toujours un peu et l’on doit doser immédiatement 


) 


dans la liqueur, l’eau oxygénée non décomposée (les * environ dans mes 
expériences), et tenir compte de cette réaction secondaire, en comp- 
tant 23%1,06 par molécule d’eau oxygénée détruite. On dose aussi le potas- 
sium, à la fois alcalimétriquement et à l’état de sulfate anhydre. 


(1) En réalité, tandis que la formule K?0* correspond à 55 pour 100 de potassium, 
on trouve loujours de 55,5 à 56 pour 100 de métal, la substance retenant pendant 
longtemps 5 environ de potassium libre, mais il est facile d’en tenir compte. On ne 
pourrait éliminer complètement le métal libre qu’en prolongeant encore l’action de 
l'oxygène, Mais on s'expose alors à introduire quelques traces d'humidité, avec for- 
mation de potasse KOH, dont la présence a aussi pour effet d'augmenter la teneur en 
potassium, 


un dé 
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J'ai opéré vers + 18°, et obtenu, toutes corrections faites, 
K?0* sol. + 2S0*H! diss. — 2 KHSO* diss. + H?20° diss, + O? gaz + 340al 15 (1), 
ce qui conduit aux valeurs suivantes : 


K? sol, + O* gaz — K?2O* sol. + 133tal, 


, * 


VA 
Â 
K20 sol, + Of gaz — K?20* sol, + 46141,94 


, 


en adoptant, pour K°+ 0, 1e nombre + 861,80 de M. Rengade. 


IT, Comparaisons. — On voit immédiatement que ces deux valeurs sont 
plus faibles que celles fournies par le cæsium : + 141,46 et + 58,56. 

Et comme le rubidium donne constamment des nombres qui sont à res 
peu prés la moyenne entre ceux des deux métaux voisins, on peut écrire 


Rb? sol, + O* gaz — Rh?0" sol, + 137041, Go, 


Rb?0 sol. + O# gaz = Rb?0" sol. + 54€, 10, 


On peut même aller plus loin et déduire de ces résultats ceux qui seraient 
relatifs au sodium, avec plus de réserves cependant. On sait, en effet, que 
si le sodium a, parmi les métaux alcalins, une allure un peu spéciale, il 
forme pourtant avec K, Rb et Cs une série assez régulière. Si donc la 
chaleur totale d’oxydation (passage de M? à M*0*) diminue de 3,8 
environ pour chaque métal du cæsium au potassium, on appliquera provi- 
soirement la.même règle au sodium, ce qui donnera 


Na? sol. + O* gaz — Na? 0* sol, + 13o€21,0 environ, 
el, par suite, 


Na?0O sol. + O5 gaz — Na?0" sol, + 29€, 3 environ. 


Il résulte de ces nombres que, tandis que la chaleur de formation du pro- 
toxyde va en diminuant lorsque le poids atomique du métal augmente 
(100,7; 86,8; 83,5 et 82,7 d’après M. Rengade), au contraire, la chaleur 
de suroxydation totale (passage de M°0 à M*0*) augmente progressive- 

- - ment (29,3; 46,94; 54,10; 58,76). , 
On sait d’ailleurs qu'il en est de même pour les métaux alcalino-terreux, 
dont le terme le plus oxydé est le bioxyde; pour eux aussi, la chaleur de 


(1) J'ai obtenu, dans cinq expériences, les nombres : 32,82; 32,86; 34,97; 35,55; 
34,55; dont la moyenne est 34,15. Dans le dernier cas, le tétroxyde avait été fondu, 
et c’est l'expérience que je crois la meilleure. 
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formation du protoxyde diminue du calcium au baryum, tandis que la 
chaleur de suroxydation augmente. 

Il en résulte une compensation partielle qui fait que, dans chaque série, 
la chaleur d’oxydation totale (de M? à M?0* ou de M à MO?) ne varie pas 
beaucoup d’un terme à l’autre et dans les deux séries. 

Toutefois, comme cette compensation n’est pas complète, les nombres 
relatifs à la chaleur d’oxydation totale ne sont pas absolument constants; 
en fait, ils diminuent du calcium au baryum, tandis qu’ils augmentent du 
sodium au cæsium, et précisément de la même quantité. 

Quant au sodium, on sait que si l’on a pu préparer son trioxyde (mé- 
thode de M. Joannis), il n’a pas fourni jusqu'ici de tétroxyde et même 
l'oxydation directe ne donne pas le trioxyde et s'arrête au bioxyde. Ce fait 
s'explique fort bien avec les nombres que j'admets. En effet, nous disposons 
seulement de 29%!,5 pour la fixation de trois atomes d'oxygène sur Na*O. 
Or, on sait que le passage de Na°O à Na°O* dégage + 19%!,03. Il ne reste 
done que + 10%1,27 pour les deux autres atomes, soit en moyenne + 54! 
par atome (!). S'il existe de pareils suroxydes Na*O? ou Na? Of, ils doivent 
être par suite très instables et leur point de dissociation est voisin de 200? C. 
Ils ne peuvent donc se produire par oxydation directe dans les conditions 
où se forment K?0* ou Cs?O". 

A fortiorr, il est évident que les métaux alcalino-terreux (et, à la limite, 
le radium) ne sauraient donner directement ni des tétroxydes ni même des 
trioxydes. 

Je préciserai prochainement ces comparaisons en étudiant le trioxyde de 
potassium. 


MÉDECINE. — Essai de traitement de l'épilepsie dite essentielle par le venin 
de crotale. Note (?) de MM. A. Carmerre et A. Mézir. 


L.-E. Self, de Clairette (Texas), a relaté l'histoire d’un épileptique dont 
les attaques cessèrent à la suite d’une morsure de crotale. Ralph. H. Span- 
gler (*), de Philadelphie, eut alors l’idée d’essayer de traiter des comitiaux 


(1) En réalité, le troisième atome d'oxygène doit dégager un peu plus de chaleur 
que le quatrième; on doit donc avoir environ + g9@l,o pour Na202+ 0 et à peu 
près + 301,25 pour Na?0°+ O, 

(2) Communiquée dans la séance du:9g mars 1914. 

(*) R.-H. Sraxccer, Vew Fork Med, Journ., 3 septémbre 1910 et 4 octobre 1913. 


| 
| 
| 
| 
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par iñjeclion sous-cutanée de venin de Crotalus horridus, qu'il désigne sous 
le nom de crotaline. Après la publication de ces premières tentatives, 
Fackenheim (‘} fit des essais analogues aveé le même produit que lui 
fournit Spangler sous forme de solution dans l’eau distillée glycérinée. 

Ayant eu connaissance de ces faits, nous avons entrepris, depuis le mois 
d'octobre 1911, d'observer les effets d'injections répétées, à doses progres- 
sivement croissantes, de venin de Crotalus adamanteus sur l’épilepsie essen- 
tielle. 

Nos expériences ont été effectuées avec des solutions de venin sec, dissous 
dans l’eau salée physiologique et filtrées à la bougie Chamberland stérile. 
Cette filtration retient une quantité variable (en moyenne un quart) de la 
substance toxiqué, selon la concentration de la solution. 

Les doses injectées par voie intramusculaire ont été de + de milli- 
gramme à 15". Nous les avons augmentées progressivement en nous 
basant sur l'intensité des réactions produites et sur les résultats obtenus. 

Les injections étaient faites deux fois par semaine, à la face externe du 
bras. Elles provoquent un œdème blane, dur, douloureux, qui disparait au 
bout de 4 ou 5 jours. Nous n'avons jamais observé de phénomènes anaphy- 
lactiques, même après la reprise du traitément cessé pendant plus d’un 
mois, puis repris ultérieurement. 

Nous avons recherché, sans succès, dans le sérum de nos malades traitées, 
la présence d'anticorps par la déviation du complément. 

Nos sujets sont tous des femmes aliénées, quelques-unes héréditaires. La 
plupart, dégénérées physiquement, présentaient un état général médiocre au 
début du traitement. Elles n’ont pas suivi de régime spécial. Aucun médica- 
ment ne leur a èté administre. 


I. F..., Julienne, 20 ans. Assez bon état. N'a pas cessé d’être traitée depuis le 6 jan- 
vier 1912. À reçu de 7 à 196, 

Avant le traitement : 1910, 57 crises; 1911, 648 crises. 

Pendant le traitement : 1912, 170 crises; 1913, 148 crises. 

Différence par rapport à 1911 : 93,6 et 77,1 pour 100. 


I. T..., Marie, 27 ans. Tuberculeuse. Traitée du 6 janvier au 30 novembre 1912. À 
reçu de à 226. 

Avant le traitement : 1910, 362 crises; 1911, 326 crises. 

Pendant le traitement : 1912, 144 crises. 

Différence par rapport à 1911 : 55,8 pour 100. 


(!) Facxenaem, Münch. Med. Woch., 29 août 1911, n° 35. 
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III. F..., Louise, 28 ans. Assez bon état. Traitement du 6 janvier au 30 sep- 
tembre 1912. À recu de À. à 25, 
Avant le traitement : 1911, 154 crises. 
Pendant le traitement : 1912, 83 crises. 
/. 


Différence par rapport à 1911: 46,1 pour 100. 


IV. D..., Hortense, 30 ans. Mauvais état. Traitement : 1° du 6 janvier au 50 sep- 
tembre 1912, reçoit de à 2"8; 2° traitement du 1° mars au 1°" juillet 1913; reçoit de 
3 à m6; 3° n’a pas cessé d’être traitée depuis le 1° octobre 1913; a reçu Jusqu'à 
198, 

Avant le traitement : 1910, 101 crises; 1911, 116 crises. 

Pendant le traitement avec interruption : 1912, 82 crises; 1913, 137 crises. 


Différence par rapport à 1911 : 29,3 pour 100; 15,4 pour 100. 


V. D..., Louise, 31 ans. Bon état. N'a pas cessé d’être traitée depuis le à Jan- 
vier 1912. À reçu de... à 158, 

Avant le traitement : 1910, 503 crises; 1911, d77 crises. 

Pendant le traitement : 1912, 221 crises; 1913, 202 crises. 

Différence par rapport à 1911 : 61,6 pour 100; 64,9 pour 100. 


VI. G..., Amanda, 54 ans. État médiocre. Traitement : 1° du 13 février au 
24 avril; recoit - à 2%5; 20 reprise sans arrêt depuis le 2 octobre 1913. À reçu jus- 
qu'à 158, 
Avant le traitement : 1912, 485 crises, 
Pendant le traitement : 1913, 314 crises. 


Différence par rapport à 1912 : 35,2 pour 100. 


VII. B..., Joséphine, femme B..., 37 ans. État médiocre. Traitement du 6 janvier 
au 27 juin 1912. Reçoit de &; à 15,5. 

Avant le traitement : 1910, 132 crises; 1911, 209 crises. 

Pendant le traitement : 1912, 216 crises; après 1913, 120 crises. 

Différence par rapport à 1911 : 3,2 pour 100; 42 pour 100. 


VIII, C..., Marie, femme L..., 42 ans. État satisfaisant. Traitement du 6 janvier 
au 28 mars 1912. Recoit de ;# à 18,5. 

Avant le traitement : 1911, 210 crises, 

Pendant le traitement : 1912, 203 crises. 


Différence par rapport à 1911 : 3,30 pour 100. 

IX. M..., Ismérie, 42 ans. État médiocre. Traitement du 6 janvier au 1°" avril 1912. 
Reçoit de - à 18,5. 

Avant lé traitement : 1910, 177 crises; 1911, 168 crises. 

Pendant le traitement : 1912, 106 crises. 

Après le traitement : 1913, 112 crises. 

Différence par rapport à 1911 : 36,9 et 33,3 pour 100. 

X. B..., Angélique, 60 ans. État satisfaisant, Traitement du 6 janvier au 30 no- 
vembre 1912. Reçoit de &- à 28, « 

Avant le traitement : 1910, 343 crises; 1911, 289 crises. 
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Pendant le traitement : 1912, 220 crises. 
Après le traitement : 1913, 196 crises. 
Différence par rapport à 1911 : 23,8 et 33,3 pour 100. 
XI. L..., Flore, 65 an$. Assez bon état. Traitement du 6 janvier au 27 juin 1912. 
Reçoit de 3 à 16,5. 
Avant le traitement : 1910, 463 crises; 1911, 44o crises. 
Pendant le traitement : 1912, 366 crises. 
Après le traitement : 1913, 145 crises. 
Différence par rapport à 1911 : 16,8 et 67 pour 100. 


Il ressort de ces observations que le venin de crotale a presque toujours 
une action utile dans l’épilepsie dite essentielle. Cette action paraît en rap- 
port avec l’âge et l’état des malades. Les sujets plus jeunes et les mieux 
portants paraissent en retirer le plus de profit. Les crises ne sont pas grou- 
pées; elles sont arrêtées dans leur progression, ou accélérées dans leur 
diminution. Leur nombre reste stationnaire ou continue parfois à diminuer 
après la cessation du traitement. 

Pour contrôler nos résultats, nous avons pris comme témoins trois 
épileptiques auxquelles nous avons injecté, aux mêmes doses et dans des 
conditions similaires, du venin chauffé à 100° pendant 5 minutes au 
moins, donc débarrassé de la presque totalité de ses albumines et dépourvu 
de toxicité. 


XII. S..., Jeanne, 18 ans. Assez bon état. Traitée depuis le 24 avril 1913. 
Moyenne des crises pendant 4 mois : 1° avant le traitement : 12,5; 2° pendant les 
quatre derniers mois : 11,9. 


XIII. G..., Henriette, 27 ans. Bon état. Traitée depuis le 24 avril 1913. Moyenne 
des crises pendant 4 mois : 1° avant le traitement : 19,5: 2° pendant les quatre derniers 
mois : 20,2. 


XIX. C..., Octavie, 4o ans. Bon état. Traitée depuis le 24 avril 1913. Moyenne 
des crises pendant 4 mois : 1° avant le traitement : 10,7; 2° pendant les quatre der- 
niers MOIS : 7. 


Le régime des crises de ces malades témoins ne paraît pas avoir été 
modifié; c’est donc bien le venin qui agit. Mais le mécanisme intime de ses 
effets favorables nous paraît pour le moment impossible à préciser. 

R.-H. Spangler est convaincu que le venin « fait une profonde impression 
sur le système nerveux »; il n’a observé « aucun effet hémolytique », mais 
une tendance à l’éosinophilie. Pour Fackenheim « la crotaline n’agit pas 
seulement sur le système nerveux central et son impressionnabilité, mais 
aussi sur la composition sanguine et sur les échanges dans les tissus ». 


C. R., 1914, 1°" Semestre. (T. 158, N° 12.) 109 


850 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Thomas J. Mays (‘) pense que « la crotaline a une action élective sur le 
centre coordonnateur des mouvements volontaires ». M. Erlenmeyer (?) 
admet l'hypothèse de Fackenheim et ajoute : « Les hémophiles ne 
deviennent jamais épileptiques. » - 

Si nous ne formulons pas pour le moment d'hypothèse, nous tenons 
cependant à dire que nous avons été frappés par les faits suivants : les 
agents chimiques qui ont donné les meilleurs résultats dans le traitement de 
l’épilepsie agissent, les uns en « sidérant » le système nerveux; les autres 
en modifiant la viscosité sanguine. D'autre part, les maladies intercurrentes 
qui paraissent avoir une action bienfaisante sur la marche de cette affection, 
comme l’ictère par exemple, s’accompagnent d’hémoglobinhémie. 


CORRESPONDANCE. 


Sir Wiciiam Ramsay, Associé étranger, écrit à l’Académie pour signaler 
à son attention le projet de réforme du Calendrier proposé par M. Alexander 
Philip et développé dans l'Ouvrage suivant : 


The Reform of the Calendar, by À. Pur, London, 1914. 


M. le SecréraiRe PERPÉTuEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


Les fascicules 3 et 4 (PL. XIII à XXIV) de la Carte photographique et 
systématique de la Lune, par M. C. Le Morvan. (Présenté par M. P. Pui- 
seux.) 


M. le Srenéraire PERPéruez signale un manuscrit intitulé : Le pétrole 
dans l’Indo-Chine française. Indices de l'existence de gisements pétroliféres 
au Tonkin, en Annam et au Laos, par Pauz Durannix. (Présenté par M. De 
Launay.) 


Ce manuscrit sera déposé à la Bibliothèque. 


(1) Tomas J. Mays, Medical Record, 29 mars 1913. 
(?) M. ERLENMEYER, Berlin. Klin. Woch., 5 mai 1913. 


| 
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GÉOMÉTRIE. — Su: les involutions n'ayant qu'un nombre fini de points unis, 
appartenant à une surface algébrique. Note de M. Lucex Goneaux, pré- 
sentée par M. Emile Picard. 


1. Soit F une surface algébrique possédant une involution L,, d'ordre 
premier p, «*, n'ayant qu'un uombre ét de points unis. Soit ® une surface 
de S,, d'ordre #, à sections hyperplanes de genre +, dépourvue de courbes 
exceptionnelles, dont les points et les groupes de I, se correspondent bira- 
tionnellement. J’ai démontré récemment (Rendicontxt della R. Accad. dei 
Lincei, 1° sem. 1914) que l’involution 1, est cyclique, quelles que soient ® 
Fe] a 

Supposons actuellement que les genres linéaires r!*), pl) respective- 
ment de ®, F, soient supérieurs à l’unité, et cherchons à déterminer Îles 
singularités de ® aux points de diramation. 


2. Soient |l| le système des sections hyperplancs de D, |C] le système 
correspondant sur F, P un point uni de L,, P'le point de diramation corres- 
pondant sur ®. Le point P, compté p fois, forme un groupe de 1,, puisque 
I, est cyclique. 

|C] n’a pas de points-base, puisque |T| en est dépourvu ; son dégré est np, 
son genre p(T—1)+1 et sa dimension r (|C| peut évidemment. être 
incomplet ). | 

Lorsque P est un point uni parfait, c’est-à-dire lorsque tout point infi- 
niment voisin de P, compté p fois, forme un groupe de I, on a nécessaire- 
ment p = 2. Pour le montrer, on considère les courbes C ayant un point 
p-uple en P et les courbes l correspondantes. Celles-ci ont certainement 
un point p-uple en P’, puisque sur chacune des courbes C considérées, il y 
a p groupes de I, infiniment voisins de P. Leur genre est donc au plus égal 


à T — =P (p — 1). D'autre part, ce genre, calculé au moyen de la formule 


de Zeuthen, estr —p+1. 
On a donc 
T—p +ISTr — = (p—1), 
d’où 


P — 2. 


Lorsque P n’est pas un point uni parfait, il y a, dans le voisinage de P, 
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deux points qui, comptés p fois, forment des groupes de 1,. Désignons 
par C, les courbes C ayant un point p-uple à tangentes variables en P, 
par F, les courbes correspondantes sur ®. Le genre des courbes F,, calculé 


ll . . 
par la formule de Zeuthen, est r — 1 — =(p +1). p est donc impair. Donc: 


St p — 2, et seulement dans ce cas, un point uni est un point ur parfait. 


3. Supposons p impair et considérons les courbes C assujetties à la seule 
condition de passer par P. Soient C, ces courbes, l, les courbes correspon- 
dantes. Soient #,, £, les tangentes à F, en P (supposé point simple de la 
surface, ce qui n’enlève rien à la généralité) contenant les points unis de 1,, 
infiniment voisins de P. On démontre que les courbes C, ont un point 
double ordinaire en P, dont les branches touchent respectivement £,, £,, et 
ont entre elles des contacts d’ordre p—3. Le point P' est double pour ®. 

Considérons les courbes C, assujetties à toucher, en P, une tangente à F 
différente de £,, ,. Ces courbes ont nécessairement un point p-uple à tan- 
gentes variables en P, ce sont donc les courbes C,. On en conclut que P 
est biplanaire et précisément composé d’un point double auquel font suite 
un certain nombre # de points doubles et ë(—o ou 1) point simple infini- 
ment voisins successifs, ces { +7 points étant en ligne droite (c’est-à-dire 
P 


communs à tous les l,). La formule de Zeuthen donne ? — — + La com- 


donne i = 1, donc : 


paraison des degrés de | F,[et|C, 
En un point de diramation, ® possède un point double biplanaire composé 
I . : ; ; 4: de : 

de =(p —1) points doubles et d’un point simple infiniment voisins successifs et 


stiués sur une méme droite. 


Lorsque p — 2, on sait que P' est un point double conique. 


4. On peut obtenir une limite supérieure de p en fonction de p!', rl". On 


NO à (45 Jen se , ‘ À Q 
a précisément p — En =. Il suffit d'utiliser le théorème de M. Enriques 


d’après lequel le système canonique de F contient les courbes correspon- 
dantes des courbes canoniques de ®, augmentée de la courbe (actuellement 
d'ordre zéro) lieu des points unis de 1. 


5. Soit æ le nombre de points unis de 1,. En un point de diramation, 
® possède une singularité abaissant la classe de cette surface de p unités, 
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quel que soit p (premier). L’invariant de Zeuthen-Segre de ®, calculé au 
moyen d’un faisceau de courbes F', est donc égal à m+pæ—n—4(r—1), 
mn étant la classe de ®. Celui de F, calculé au moyen du faisceau correspon- 
dant des C, est donc égal à pre + æ — pn — 4p(r — 1) — 4. 
S1 Ta) Pa SOnt respectivement les genres arithmétiques de ® et de F, on a 

ainsi 

19 Ta — RO + 9 = m + px — n—4(rx —1), 

12 Pa — PO + 9 = pm +x—pn— 4p(r —1) — 4. 


Par suite, on a 


—— LP(Ta+1) —(pa+1)]. 


dd —= 
va 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la théorie générale des systèmes 
d'équations aux dérivées partielles. Note de M. Gunruer, pré- 


sentée par M. J. Hadamard. 


1. Considérant les systèmes d'équations aux variables indépendantes 
Li, Æ et aux fonctions inconnues &,, ..., uy, attribuons à chacune des 
quantités 


= E (à) (à) 
(1) Uÿ, 11,2, ..., k, Pa,0,..,0» Pa, tn 


où ps, est la dérivée du u;, pris &, fois par æ,, ..…, «, fois par æ,, res- 
pectivement le poids 


Cl Tone es ACC CE = On Eesti 


en supposant que c;_,2C;. 

Nous nous occuperons des systèmes S, d'équations, répondant aux con- 
ditions : | 

a. Le système S, est composé d'équations f; =0, en nombre /,, dans 
lesquelles les fonctions f sont indépendantes des quantités (1) ayant un 
poids supérieur à z — 1, et d'équations F;— 0, en nombre /, dans lesquelles 
les fonctions F sont linéaires par rapport aux quantités (1) ayant le 
poids »; 

b. Les équations f;—o sont d’une manière quelconque résolues par 
rapport à /, quantités (1) et les fonctions F sont indépendantes de ces /, 
quantités; les équations F;= o peuvent être résolues par rapport à / quan- 
tités (1) ayant le poids ». 
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c. Les équations, obtenues en différentiant les équations /;= o et indé- 
pendantes des quantités (1) avec un poids supérieur à x, sont vérifiées par 
les valeurs des quantités (1), trouvées en résolvant le système S,. 


2. Formons toutes les dérivées d’ordre £ deséquations F;= o et donnons 
aux équations obtenues le nom d'équations à poids n + 4. Si le résultat de 
l'élimination, entre les équations à poids 2 + /, des quantités (1) qui ontle 
poids 2 +4 est, pour chaque valeur de 4, identiquement vérifié par les 
valeurs des quantités (1), trouvées en résolvant les équations du systèmes, 
et les équations à poids moindre qué n + {, nous dirons que le systèmes, 
est préparé. 

Les systèmes, considérés par M. Re ), prolongés jusqu’à la cote 
A + 1, où A est la cote maximum des équations du système, sont préparés, 
s’ils sont passifs. 


3. Supposons que l'expression 


( d' F 
TOY AG D) 8. 
a 2h Re ae 


ne dépende que des quantités (1) ayant le poids n + #. Si le système S, est 
préparé, la relation 
d'E 

(3 TI = 2 PE. due — — 0 

) =D AË . dxÿm 
doit être satisfaite par les valeurs des Rondes (1) avec un poids moindre 
que n + t, trouvées en résolvant les équations du système S, et les équa- 
tions à poids moindre que n + t. 

Nous donnerons aux relations (3) le nom de conditions de passivité 
d'ordre t. 


4. Supposons que 


= (J; à) (ë) > 
FES SR PE nee o (Eire Gr tt 01) 


LE4 
et formons les fonctions 


i=k JE 


(4) D, =D à a 2 Bien nee à Go) EiesenËne 


1—1 A 1 


(1) Riquier, Sur les systèmes d'équations aux dérivées partielles. 
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qui dépendent des # paramètres absolument arbitraires 
(5) dis A9, o+..s Ake 


Nous dirons que la fonction ® cest la fonction caractéristique de l’équa- 
tion = 0. 


5. Supposons que le rang de la matrice 
(6) 99, 99, ..., eP| 
est égal à #, et effectuons la transformation 
NZ Lie + Ym Lim 


en introduisant les variables indépendantes y,, æ,, ..., æ,, et en désignant 
par les lettres y des nombres arbitrairement choisis. 

Deux cas peuvent se présenter : 

On peut trouver, à l’aide des conditions de passivité du premier ordre, 
l— k, dérivées T3 ou cela n’a pas lieu. 

Dans le premier cas, nous nommerons lesystème S,, s’il est préparé, rnte- 
grable. 

Tous les systèmes passifs de M. Riquier, prolongés jusqu’à la cote F + 1, 
où F est le nombre défini par M. Riquier, sont intégrables. 


6. Nommons le système de fonctions des variables x,, ...,æ,, 


(7) Qui), (paoso) (SR — ci), 


intégrale M, si les équations du système S, sont vérifiées lorsqu'on 


m—\? 

substitue zéro au lieu de y, et les fonctions 

$ date ( PE) O4) 

(8) (ui), (pio…o), rare 
au lieu des quantités (x). 

Nommons l'intégrale M 


m—1 
MO hr ets Cor If, 


où (+) est déduit de +” en remplaçant les quantités (1) par les fonc- 
tions (8) et y, par zéro, est égal à #,. 
Si le système S, est intégrable, on peut, quelle que soit l'intégrale ordi- 


naire M",, trouver une solution du système, dans laquelle 


m1 


ordinaire, si le rang de la matrice 


( Uy)y,=0—= (ui), (p#, 0,0 )yd= 0 + ( PE LUE 
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On peut regarder le système, déduit du système S, à l’aide de la substi- 
tution 


… À 
J1=0 M (ui), Pan = Drm (Pare, m0) 
17) IN); Lin = 
Cie dy. .s4dyen 


comme un système définissant M" ,. Indiquons-le par la lettre S,. 
Si nous attribuons à la quantité (p#,. ,)le poids c; + «,, le système S, 
répondra aux conditions (a), (b)et(c). 


Si le système S, n’est pas intégrable, le système S, n’est pas préparé. 


7. Nous dirons que la relation 
(9) gt = 3 A pl MS 


où les C; sont des polynomes homogènes du degré # par rapport aux £, 
indépendants des paramètres (5), est la condition de passivilé pour les 
fonctions ®, si elle est identiquement satisfaite après remplacement des 
fonctions ® par leurs valeurs. 

Nous nommerons l’ensemble des fonctions ® complet, si chaque fonc- 
tion 0! est égale à une somme de produits de fonctions 0( par des poly- 
nomes homogènes en £ du degré ? — 1. 

Pour que le système S, soit préparé et intégrable, 1/ suffit : 1° quel’en- 
semble, formé par ses fonctions caractéristiques soit complet; 2° que 
ses conditions de passivité du premier ordre soient satisfaites. 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Sur les équations aux dérivées partielles de 
l'équilibre limite d’un massif sablonneux, compris entre deux surfaces à 
profil rectiligne, l’une, face postérieure d’un mur de soutènement, l’autre, 
surface supérieure libre du massif. Note de M. E. Baricze, présentée 
par M. Boussinesq. 


Prenons, dans un plan vertical perpendiculaire à l'intersection horizontale 
des deux surfaces, et à partir de cette intersection comme origine, un axe 
horizontal des æ, mené à l’intérieur du massif, avec un axe des z dirigé 
suivant la verticale descendante. Soient: A le poids spécifique du massif; 
9 son angle, constant, de frottement intérieur; ? l’angle fait avec les x posi- 
tifs par le profil montant de la surface libre; w l’angle analogue, mais 
variable en fonction de x et de 3, fait de même avec les x par la courbe dite 
ligne de charge, qui'est le profil de la surface, passant par le point quel- 
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conque A(x, =), sur laquelle la pression exercée est verticale ét sera 
appelée p par unité d’aire; enfin, 7 la pression, également par unité d’aire, 
que supporte l'élément plan normal aux æ, en (æ, =), pression qu’on sait, 
par le théorème de réciprocité, être parallèle à la ligne de charge. 

Cela posé, considérons l'élément de volume dont le profil ABB'A' est 
compris entre deux lignes de charge consécutives, AB, A'B', et deux verti- 
cales voisines AA’, BB’, distantes de dx. Les quatre sommets À, B, A’, B 
ont, respectivement, pour coordonnées 

(æ,3), (x + dx, :— dxtango); 


(T3 Æ dx); Ê + dx, 3 + ds — dx ang (o + Tds)| . 


Les quatre côtés du quadrilatère ABA’B’ ont pour longueurs 


MA 
AB — dx A MAS TRUE Ce: HIBE TU Nat rs PEU der : 
cos © do cos 0z 
cos | 6) + — dz 3 
03 
MERE le Phi RE 5 00, 
cos?w 03 


Écrivons qu’il y a équilibre entre le poids A dx dz de l'élément de volume et 
les pressions sur les quatre faces : 


PrrAB: —(p+ Las )A8'; 


or dr 
AS =(r + x ia Lange de ).BB'; 


pressions agissant : la première et la deuxième de haut en,bas ; la troisième, 
suivant la direction w ; la quatrième, suivant la direction 
do 


à + du = & + dx — De tang w dx. 


En projetant sur Ox, on a : 
or or ; Te 
r cos @.AA'— [7 + FE dis re tang © dx | BB’.cos (w + dw) = 0 ; 
et, sur Oz, 


Ar PAB— (o F4 ds ). AB — RC PANT 


or or | 7" : ; 
+ ( + Sad Fe ang © de) sin.(& + dw). BB’. 


C.R., 1914,1° Semestre. (T. 158, N° 12.) I10 
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Développons, après avoir substitué à AA’, BB’, AB, A'B', 0, leurs valeurs 
ci-dessus ; et nous aurons, toutes réductions faites, les deux équations indé- 
finies d'équilibre : 


is rang À 7 (an 0 +) =0 
(n) 0x "8% 9 8° 9x OP EU 
(E2 2 + p lang «© à = r (SE — tango D) — A cos = 0. 


A ces équations (1) et (2)1il y a lieu d’adjoindre la relation bien connue, 
caractéristique de l’état ébouleux ou d’équihbre limite, 

E en. : cos & Æ Vcos?w — cos?@ 

651) r=pf(w), où CSD) = © —————, 

cos w E cos? — cos?o 

expression dans laquelle il faut prendre, devant le radical, les signes ou 
supérieurs, ou inférieurs, suivant que l’équilibre-limite est produit par 
détente ou par compression. 

La relation (3) permet d'éliminer immédiatement la fonction r. Il reste 
ainsi les deux équations aux dérivées partielles du premier ordre (1) et (2), 
en &w et p, qui sont les équations indéfinies du problème et que nous nous 
proposions d'établir. 

A ces équations indéfinies il y a lieu de joindre les conditions aux limites. 
Elles s'expriment de la façon suivante : 


1° Sur la surface libre z = — ætang:, on connaît les valeurs initiales, 
t et zéro, des deux fonctions w et p; car, la composante horizontale de la 
pression s’y annulant, son profil est une ligne de charge, et la charge p elle- 
même, ou composante verticale de la pression, ne s’y annule pas moins. 

2° Sur le parement, d’inclinaison « sur l'horizon, du mur de soutène- 
ment, supposé sur le point d’être renversé, la force, d'intensité S par unité 
d’aire, agissant sur l’élément de parement, fait, avec la normale à celui-ci, 
un angle ©, qui sera, par définition, l'angle de frottement des terres sur le 
mur (à moins toutefois qu'un coin plus ou moins étendu de terre fasse 
corps avec le mur et échappe ainsi à l’étât ébouleux). 


SÉANCE DU 23 MARS 1914. 859 


PHYSIQUE. — Application des lois de transparence de la matière aux rayons X, 
à la fixation de quelques poids atomiques contestés : Cas du glucinium ("). 
Note (?) de MM. Louis Bewoisr et Hippocyre Copaux, présentée par 
M. Lippmann. 


Le cas du glucinium est, au point de vue chimique, au moins aussi 
contradictoire que ceux du thorium et du cérium, étudiés précédemment. 

Le glucinium est-il bivalent comme le magnésium, ou trivalent comme 
l’aluminium? La densité de vapeur de l’acétate, l’ébullioscopie du chlorure, 
la forme et la composition du sulfate double potassique sont favorables à 
la bivalence et au poids atomique 9,1 actuellement adopté; mais la struc- 
ture du spectre, tout à fait semblable à celui de aluminium, la décompo- 
sion du carbure par l’eau, la forme et l’hydratation du silicotungstate, 
enfin la plupart des réactions analytiques, sont favorables à la trivalence 
et au poids atomique 13,7. 

Or le poids atomique 0,1 place le glucinium entre le lithium (P, = 7, 
E = 115%)et le carbone (P,— 12, E= 72%). On en déduit, d’après la 
courbe d'isotransparence, la valeur probable 90%%,4 pour l'équivalent du 
glucinium et par suite la valeur 55%,1 pour celui de la glucine. 

Le poids atomique 13,7 place au contraire le glucinium entre le carbone 
(P,= 22, E = 92%) et l'azote (P,=—14,E = 51%6,4), d’où pour l'équivalent 
du glucinium la valeur probable 55%%6,8 et pour celui de la glucine 49, 8. 

Le cas du glucinium métallique est donc, parmi ceux qu’on peut encore 
discuter, celui où la méthode donnerait la plus haute sensibilité, puisque 
les deux valeurs possibles pour l’équivalent (90,4 et 57,8) présentent entre 
elles un écart considérable, soit près de 36 pour 100. 

N'ayant à notre disposition aucun échantillon notable de glucinium 
pur (), nous avons dû nous contenter de recourir à la glucine, pour laquelle 
la sensibilité est bien moindre, puisque entre les deux valeurs possibles 
(554,1 et 491,8) l'écart est à peine de 10 pour 100. 

Néanmoins, nous avons obtenu des résultats très suffisamment nets, 
avec un échantillon de glucine très pure, dù à l’obligeance de M. Lebeau. 

En effet, l'égalité de transparence avec 20%,8 d'aluminium, avec 118,3 
de soufre, avec 792% de charbon de sucre, avec 115% de lithium, et enfin 


L2 
Voir la Note précédente : Comptes rendus, 9 mars 1914, p. 689. 
Présentée dans la séance du 2 mars 1914. 

Plusieurs dizaines de grammes seraient nécessaires. 
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avec 39%6,5 de lithine caustique (équivalents respectifs de ces différents 
corps) a été réalisée d’une façon très exacte, pour rayons de degré 7 à 7,5 B., 
avec 516,5 de glucine, soit presque exactement la quantité prévue dans 
l'hypothèse : Gl = 9,1. 

En faisant ensuite jouer le radiochroïsme, les rayons employés descen- 
dant à >°et 3°,6 B., nous avons vu les équivalents de G10 et de OH 
rester égaux, alors que les quantités primitivement équivalentes de 
charbon de sucre, d’eau, et d’un mélange de charbon et d’eau, devenaient 
relativement plus transparentes. 

Le glucinium marche donc bien avec le lithium au point de vue du 
radiochroïsme, conformément au poids atomique 9,1; il s’écarte, au con- 
traire, nettement du carbone et de l’oxygène, avec lesquels le poids ato- 
mique 13,7 devrait le faire accorder. 

Le poids atomique 0,1 est donc le seul compatible avec l’ensemble des 
propriétés radiométriques de cet élément. 

La méthode tirée des lois de transparence de la matière aux rayons X a 
donc bien donné, dans les trois cas du thorium, du cérium et du glucinium, 
l'arbitrage que nous lui demandions, au sujet des valeurs possibles de leurs 
poids atomiques. | 

On voit en même temps que les valeurs indiquées par cette méthode sont 
justement celles qui cadrent avec la classification périodique aujourd’hui 
adoptée : ce qui confirme le caractère absolument intrinsèque et atomique 
de la propriété sur laquelle s’appuie cette méthode. 

Nous avons donc bien là un critérium permettant de placer désormais 
hors de discussion l’ordre de grandeur du poids atomique, même dans les 
cas litigieux du glucinium, du thorium et des éléments des terres rares, 
dont le cérium est le type. 

Mais les anciennes contradictions, que nous avons rappelées à propos de 
chacun de ces éléments, n’en subsistent pas moins, et la difficulté qu’elles 
soulèvent se reportent entièrement sur la question de valence. Par exemple, 
le glucinium, malgré son poids atomique 9,1, n’en reste pas moins très 
semblable, tantôt au magnésium bivalent, tantôt à l’aluminium trivalent. 

Il ne s’agit donc plus d’opter radicalement entre deux valeurs de la va- 
lence et d’en déduire l’ordre de grandeur du poids atomique; on a le droit 
de séparer les deux questions et d'admettre qu’un même élément peut, 
sous un poids atomique invariable, cumuler deux valences pour un même 
état d’oxydation, ce qui est d’ailleurs compatible avec les hypothèses mo- 
dernes sur la structure complexe de l’atome. | ui 
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PHYSIQUE. — Sur l’absorption des gaz par le charbon aux basses tempéra- 
tures. Note de M. Grorées CLAUDE, présentée par M. d’Arsonval. 


On sait que, en règle générale, l’absorption des gaz par le charbon de 
bois refroidi est liée à l’aptitude de ces gaz à la liquéfaction : plus aisé- 
ment ils sont liquéfiables, plus abondamment ils sont absorbés. Sir J. Dewar 
lui-même a fait quelques mesures sur ce sujet (‘) et a indiqué, par exemple, 
qu'à la température de l'air liquide, 15°" d'hydrogène absorbés par 25€ de 
charbon de noix de coco produisent à peu près la même pression (0"",0645) 
que 2500°" d'azote (o"®,0617), tandis que He est bien moins absorbable 
que H, et O notablement plus que Az. 

Ceci posé, l'hydrogène étant plus réfractaire à la liquéfaction que le néon, 
il fallait s'attendre à le voir subsister avec celui-ci dans mon procédé de 
formation des tubes au néon par le charbon refroidi (?); il constituerait 
ainsi une impureté d’autant plus gênante que ce gaz, comme on sait, est 
dégagé en abondance pendant le traitement préparatoire des tubes à vide. 
Pourtant, j'ai constaté dès mes premiers travaux qu’il n’en est pas ainsi en 
réalité, et qu'à moins d’une surabondance tout à fait exceptionnelle, le 
spectre de H, souvent très visible quand la charge de néon vient d’être faite 
et le charbon immergé dans l’air liquide, ne tarde pas à disparaître. 

C’est une particularité inattendue et fort précieuse de ce mode de for- 
mation. 

J'ai donc entrepris de mesurer directement les absorptions respectives 
de H et Ne par lecharbon refroidi, et j'ai cru intéressant de compléter ces 
résultats par ceux relatifs à He et Az. 

J'ai employé un dispositif analogue à celui utilisé par Dewar (%). Un récipient 
contenant 1435 de charbon de noix de coco, préalablement chauffé et vidé à la 
trompe à mercure, était ensuite refroidi dans l’azote liquide pur (sauf dans les expt- 
riences sur l’azote où l’on a employé l'oxygène liquide). On introduisait successi- 
vement dans le récipient des quantités connues de gaz sec et l’on notait chaque fois 
la pression d'équilibre final, à la jauge pour les faibles pressions, au manomètre à 


mercure au delà de 2"m, En général, la pression atteignait en moins d’une heure sa 
valeur définitive, sauf cependant pour les pressions supérieures à quelques milli- 


(*) Royal Institution Proceed., 7 juin 1907. 
(?) Comptes rendus, 12 décembre 1910. 
L*i 


Roy. Inst. Pr., 7 juin 1907. 
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gl 
Fig. 1. — Absorption par 1008 de charbon de He (1), Ne (II), H (III) à — 195°,5 et de Az (IV) à — 182°,5. 
En abscisses volumes absorbés en litres, en ordonnées pressions correspondantes en millimètres de mercure. 
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Fig. 2. — Absorption par 100# de charbon de Ne (1) et H (II) à — 195°,5. 
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mètres dans le cas de l'azote, où l'équilibre n’était atteint qu'après plusieurs 
heures. 

Pour Ne, H, Az, le volume des diverses parties de l’appareil en dehors du volume, 
propre du charbon (jauge, tubes de communication, etc.) a été négligé et l’on a 
admis que tout le gaz envoyé était effectivement absorbé par le charbon en raison de 
son grand coefficient d'absorption. Mais pour He, dont le charbon absorbe à peine 
plus qu’un égal volume vide, il a fallu tenir compte de tout ce qui n'était pas le 
charbon lui-même : à cet effet, on a effectué deux expériences, Pune avec le charbon, 
l’autre avec le récipient vide, en mesurant la pression pour une même quantité 
d'hélium, puis on a mesuré le volume propre du charbon par absorption de mercure 
dans le récipient de charbon après vide à la trompe. Il est aisé de déduire l’absorp- 
tion propre du charbon. 


Les résultats sont consignés dans le Tableau ci-dessous : 


Az, — 182,5. H, — 195°,5. Ne, — 195°,5. He, — 195°,5. 
tr SCSI RÉ Un RL LS À 1 TE 
Absorption Pression Absorption Pression Absorption Pression Absorption Pression 
pour 1005  corres- pour 100€ corres- pour 1005  corres- pour 1005  corres- 
de charbon. pondante. decharbon. pondante. decharbon. pondante. de charbon, pondante. 
cmi nn cm? mm cm* mm cm3 mm 
939 0,004 10,5 0 ,0060 10.0 0,45 21 27 
1870 0,010 21 0,011) 21 0,88 
3740 0,032 42 0,020 32 DO0 
4660 0,088 84 0,0360 42 1,74 
2600 0,38) 20 0,0830 84 3,90 
6530 1,107 371 0,176 122 5,30 
8400 8,95 (:) 840 0,475 163 7,20 
9300 11,90 1400 1 ,060 244 11,30 
10300 33,20 2800 3,000 325 19,00 
11200 90,0 4200 8,70 406 19,40 
12100 247,0 600 20,60 618 30,50 
6300 43,70 Soi 40,50 


La figure 1 traduit pour les quatre gaz l’ensemble de ces résultats, d’une 
manière d’ailleurs peu lisible pour He et Ne, en raison de leur faible coef- 
ficient d'absorption. La figure 2 montre, à une autre échelle, les résultats 
comparatifs de l'hydrogène et du néon. 

Ainsi, l’absorption de l’hydrogène est tout à fait anormale et déroge en- 
tièrement à la règle déduite de l’aptitude à la liquéfaction, puisqu'elle est 
énormément supérieure à celle du néon. 

On retrouve doncici, dans un cas où la nature essentiellement physique 
du phénomène ne peut être mise en doute, cette aptitude si curieuse de 


(*) Point certainement erroné. 


864 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


l'hydrogène à s’absorber dans différentes substances, aptitude dont on sera 
peut-être ainsi amené à s'expliquer la cause d’une façon différente (). 


PHYSIQUE. — Densité et masse alomique du néon. 
Note de M. A. Lepuc, présentée par M.E. Bouty. 


J’ai institué une série d'expériences dont le but principal est de recher- 
cher si la pression interne dans les gaz monoatomiques est reliée par une loi 
simple à leurs masses moléculaires. ; 

Cette étude comporte avant tout, comme je l'ai indiqué, la détermina- 
tion précise de leur compressibilité. Puis la connaissance de leur densité se 
présente, non seulement comme moyen unique de déterminer leur masse 
moléculaire, mais aussi comme critérium principal de pureté. Le gaz peut 
être, en effet, considéré comme sensiblement pur lorsque de nouveaux trai- 
tements n’en altèrent pas la densité. 

J'ai commencé par le néon. 


Appareils. — L'appareil employé pour l'étude de la compressibilité ne 
diffère de celui que j'ai décrit antérieurement (‘) que par un certain 
nombre de perfectionnements qui permettent d’atteindre une précision 
cinq fois plus grande, et que j'exposerai ultérieurement. 

Les densités sont prises à 0° par la méthode de Regnault modifiée ("). 
Mais le ballon est mis en communication avec un manomètre barométrique, 
et non avec l’atmosphère. û 

En raison de la rareté des gaz à étudier, le volume de ce ballon est réduit 
à 600", ce qui permet encore une précision suffisante. 


Préparation. — M. Claude a bien voulu mettre à ma disposition 18! de 
néon ne contenant que quelques centièmes d’impuretés, et principalement 
d’hélium et d’azote. 

Ce gaz, desséché, est mis en présence de charbon de coco, à la tempéra- 
ture de l’air liquide. Au bout d’une demi-heure, l'équilibre est établi ; 
l'atmosphère résiduelle renferme la majeure partie de lhélium. Au moyen 
d’une pompe à mercure, je fais le vide dans les tubes à charbon, toujours 


(*) On peut faire à ce sujet la remarque très intéressante que, d’après le Tableau 
précédent, l'absorption de l'hydrogène suit une loi analogue à la compressibilité des 
gaz imparfails. | 
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plongés dans l’air liquide, jusqu? 


s’y trouve, 

Puis, l’air liquide écarté, je mets l’appareil en communication avec un 
grand flacon auxiliaire, vide et sec, où le néon est recueilli. Lorsque le 
dégagement se ralentit, le gaz restant, riche en azote, est éliminé. 

En soumettant le gaz moyen à un deuxième traitement semblable, on 
obtient du néon déjà très pur; car une troisième opération, après laquelle 
ma provision s’est trouvée réduite à 2! environ, n’a pas altéré sensiblement 
là densité. 


à ce que j'aie extrait - environ du gaz qui 


Densité. — La densité par rapport à l’air du gaz ainsi purifié est 0,606 
[0,6964 à 0,6958 |. 

M. Bouty a bien voulu soumettre deux échantillons de ce gaz au crité- 
rium de la cohésion diélectrique, qui, comme il l’a montré, tire une impor- 
tance toute particulière du fait que la cohésion du néon est très inférieure à 
celle des autres gaz et notamment de l’azote. 

Sa conclusion est que l’échantillon de densité 0,6958 renferme moins 
de 5 d'impureté, si, comme cela paraît certain, cette impureté est princi- 
palement formée d’azote. 

En conséquence, la densité du néon pur doit être considérée comme égale 
à 0,695, et non 0,674, comme l'ont indiqué MM. Ramsay et Travers. 


Compressibilité et volume moléculaire relatif. — Des expériences que j'ai 
exécutées avec l’aide de MM. Décombe et Peczalski, il résulte que le coef- 
ficient d'écart à la loi de Mariotte pour ce néon est — 6,10 ° par centimètre 
de mercure, à 17° entre 1% et 5%, On en déduit que le coefficient de ma 
formule (?) 

Mpr = RTo 
a pour valeur, à o° et 76°", 1,0004, alors que pour l'hydrogène il 
vaut 1,0000. 


Masse atomique. — En conséquence, le rapport des masses moléculaires 


de ces deux gaz est 
Né __ 0,695 Le 1,000 ke 
HE 6: 06948 110006) "5" 


La masse atomique du néon est donc exactement 20 fois celle de l’hydro- 


(:) Annales de Chimie et de Physique, 7° série, t. XV, 1898. 
(°) Annales de Ch. et de Phys. : loc. cit., et 8° série, t. XIX, 1910. 


C. R., 1914,1°" Semestre. (T. 158, N° 12.) III 
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gene, c'est-à-dire 20,15 pour o = 16, el non 20,0 admis par la Commission 
internationale. 


Remarque I. — M. Aston (1), en soumettant à la diffusion un litre de néon que lui 
avait adressé M. Claude, a séparé ce gaz en deux parties dont les densités correspon- 
draient aux masses atomiques 19,9 et 22,1. 

Ce gaz, en raison de son origine, était analogue à celui que j'ai traité moi-même; et 
il ne me paraît pas douteux que le premier gaz de M. Aston était un mélange de néon 
et d’hélium, tandis que le second renfermait une très forte proportion d’azote. 

J'ai trouvé, en effet, incidemment, pour la densité d'un gaz de tête de la distilla- 
tion fractionnée, 0,642, ce qui correspondrait à la masse atomique 18,5. 


REMARQUE 11. — Au cours de ces expériences, j'ai constaté que l’absorption du néon 
par le charbon s'effectue conformément à la loi de Henry : la masse de gaz 
absorbée est proportionnelle à la pression finale. 


PHOTOCHIMIE. — Contribution à l'étude de la tautomérie. Étude quantitative 
de l'absorption des rayons ultraviolets par les dérivés de l'acide acetyl- 
acétique. Note de MM. Jean Brececki et Vicror HEeNri, présentée par 
M. Dastre. 


On sait que les acides B-cétoniques donnent lieu à des formes tautomères. 
Pour l’acétylacétate d’éthyle on admet généralement qu’il existe deux 
formes : l’une ceétonique 


CH3 — C — CH°— C — OC'Hi, 
il Î 


(e) O 
l’autre érolique 
CH3— C = CH — C — OCH;, 
l 


OH O 


dans laquelle un hydrogène se fixe sur l’oxygène du carbonyle et il apparaît 
une liaison éthylénique en position conjuguée avec le carboxyle. Hantzsch 
a admis de plus qu'il existait une troisième forme act qui contiendrait un 
noyau cyclique interne produit par les valences secondaires d’après la 
formule , 
CH — C = CH — C — OCHi. 
] 
CSC 
Me 


(*) Vature, 6 novembre 1913, 
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Nous avons repris l'étude de la tautomérie des acides cétoniques et des 
B-dicétones par la détermination quantitative de l'absorption des rayons 
ultraviolets. Les constantes d'absorption moléculaires e sont calculées par 
la formule 5 — 3,.10-°%, dans laquelle c est la concentration moléculaire 
et d l'épaisseur en centimètres. Pour pouvoir faire des mesures avec des 


4 : ; ne m , : 
solutions dont les concentrations variaient de at nous avons fait 


10000 
varier l’épaisseur de 0°",00013 à 10°". 

Le Tableau précédent contient les valeurs de € pour les différents acétyl- 
acélates, pour l’oxyde de mésityle qui contient une liaison éthylénique en 
position conjuguée avec un carbonyle, pour le crotonate où la liaison éthylé- 
nique est en position conjuguée avec un carboxyle, enfin pour l'acide pyru- 
vique, le pyruvate et Le lévulate d’éthyle. 


Resultats. — 1° L’acétylacétate d’éthyle possède une bande d’absorption 
dont le maximum dans l'alcool, l’éther et l'hexane, se trouve pour À — 2430; 
dans l’eau le maximum est vers 2549. L'existence de cette bande d’ab- 
sorption a échappé à tous les auteurs antérieurs (Baly, Desch, Stewart, 
Hantzsch, etc.), qui ont fait seulement des observations qualitatives et se 
sont limités aux À > 2350. 

2° Pour les valeurs de À supérieures à 2800 l’absorption de l’acétyl- 
acétate varie peu d’un solvant à l’autre. Au contraire, pour À  28ov et 
surtout lorsqu'on prend larégion du maximum pour À = 2430, l'absorption 
varie beaucoup avec le solvant. On trouve ainsi pour &,.,, dans l’eau 80, 
dans l’alcool 2000, dans l’éther 2700 et dansl’hexane 1 1000. Par conséquent 
il apparait dans les différents solvants une proportion plus ou moins grande 
d'un corps qui possède une très forte absorption avec un maximum 
£ supérieur à 11000 situé vers À 2400. 

3° Un corps ayant une liaison éthylénique en position conjuguée avec 
un carboxyle, par exemple le crotonate d’éthyle, ne possède pas de bande 
au-dessus de 2144, l'absorption croît régulièrement et, pour À — 2400, la 
valeur de € est seulement de 600 environ. Par conséquent la forme énolique 
admise par les auteurs est en contradiction absolue avec les spectres 
d'absorption ultraviolets. | 

4° Un corps ayant une liaison éthylénique en position conjuguée avec un 
carbonyle, par exemple l’oxyde de mésityle, possède une bande d’absorption 
vers 2400, et la valeur de 8, est dans l’eau égale à 11290, dans l’alcool et 
l'hexane à 14000. 

Par conséquentla forme tautomère de l'acétylacétate d’éthyle doit con- 
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tenir une liaison éthylénique en position conjuguée avec un carbonvle; 


elle aurait pour formule CH — C — CH = C — OC*H, c'est une forme 
Il | 

céloéthylérnique. O OH 

5° En prenant les rapports des &,,. trouvés pour l’acétylacétate d’éthyle 
dans les différents solvants et les &,, de l’oxyde de mésityle, on obtient 
les proportions de la forme cétoéthylénique qui se trouvent dans ces 
solvants. Nous trouvons ainsi dans l’eau 0,7 pour 100, dans l'alcool 
14 pour 100, dans l'hexane 70 pour 100. Kurt Meyer (Ber., 1. Il, 1917, 
p+ 2718) a dosé avec le brome la proportion de la forme à la liaison 
éthylénique et il trouve dans l’eau 0,4 pour 100, dans l'alcool 13,2 pour 100 
et dans l’hexane 58,6 pour 100. L'accord entre la méthode spectrogra- 
phique et la méthode chimique est donc satisfaisant. 

Pour l’éthylacétylacétate d’éthyle dans l'alcool noustrouvons 3,6 pour 100 
de la forme cétoéthylénique. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur une méthode de dosage de traces d'arsenic de 
l’ordre du nullième de mulligramme. Note de MM. L. Moreau et E. Vixer, 
présentée par M. Th. Schlæsing fils. 


Principe de la methode. — La méthode de dosage de l’arsenic que nous 
avons exposée ici même (!), el qui est basée sur la réaction suivante : 


12 AgAzO$+ 2 AsH3+ H?0 = 12 HAZO$+ As O5 19 Ag, 


ne peut être employée pour doser des quantités de ce corps de l’ordre du 
millième de milligramme. En utilisant la mème réaction, nous avons'songé, 
pour évaluer un poids très petit d’argent, à faire déposer ce métal sur la 
paroi d’un tube, sous forme d’un anneau adhérent dont on peut apprécier 
la valeur par comparaison avec des anneaux types obtenus en introduisant 
dans l'appareil, à l’état d’arséniate de soude, des quantités d’arsenic de 
0,5, 1, 2,3, .. millièmes de milligramme, et en se plaçant toujours dans 
des ‘conditions rigoureusement identiques. D’après la réaction précédente, 
1 d’arsenic est représenté par un poids d’argent de 8,64 ; de là une grande 


(1) Comptes rendus, t. 150, 1910, p. 788. — On connaît les remarquables travaux 
de M. Armand Gautier et de M. Gabriel Bertrand sur la recherche de minimes quan- 
tités d’arsenic. Ces savants observent, dans leurs délerminations, des dépôts d’arsenic; 
on va voir que nous observons des dépôts d’argent, 
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sensibilité de la méthode. Si l’on opère comme on va le voir, les résultats 
sont constants et la totalité de l’argent déplacé d’une solution de nitrate 
d'argent par AsH se dépose sur la paroi du tube; le liquide, en effet, ne 
présente, en fin d'opération, ni coloration, ni précipité. 

Les réactifs, fournis cependant comme très purs, peuvent encore, sous 
un poids un peu fort (108 à 15£ pour le zinc), donner des anneaux très 
appréciables, dus soit à des traces d’arsenic (anneau d'argent), soit à des 
traces de sulfure (anneau de sulfure d'argent). Mais nous n’employons 
qu'une petite quantité de zinc (08,5) et d’acide sulfurique pour déplacer 
des traces d’arsenic. Nous entraînons la totalité de As H° formé en utilisant 
un courant d'hydrogène, purifié par son passage dans une solution de 
nitrate d'argent. 


Description de l'appareil, — L'appareil, très simple, comprend : 1° un flacon F, 
de 150°%° environ, où l’on produit de l’hydrogène; ce flacon est relié à un tube laveur A 


en forme d'U contenant 10°" d’une solution étendue de nitrate d'argent; 2° un second 
tube en U, B, de 1°" de diamètre intérieur et de 14°" à 15° de hauteur totale, dans 
lequel se‘produira l'hydrogène arsénié; l’une des branches de ce tube est reliée à A et 
porte une ampoule, avec robinet, terminée par un tube capillaire, pour l’introduction 
du liquide qui contient, sous un petit volume, l'arsenic; 3° un tube C(!) deux fois 
coudé, de o°",5 de diamètre intérieur, à branches un peu écartées (3°" à 4tm d’écarte- 
ment) et inégales (7° et 15°% environ de longueur), dans lequel se formera l'anneau; 
la plus petite branche, munie vers son extrémité d’un tampon de coton hydrophile, 
bien sec, est reliée par un caoutchouc à un tube coudé également muni d’un tampon 
de coton et communiquant avec l'appareil producteur d'hydrogène arsénié; dans la 
branche libre de C, on place un fil de verre étiré qui s'appuie sur le bord du tube par 


(1) Ce tube est lavé à l’eau régale, à l’eau, puis à l'alcool et séché. Pour obtenir de 
beaux anneaux, la solution de nitrate d'argent doit bien mouiller la paroi. 
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une de ses extrémités recourbée et qui est destiné à empêcher le liquide, entraîné par 
le gaz, de s'échapper. 


Mode opératoire. = On chasse l'air de l'appareil par un courant d'hydrogène pu- 
rifié. Après 10 minutes, on introduit dans le tube C,convenablement incliné, o°°,5 en- 
N 


viron d’une solution légèrement acétifiée de Ag Az OŸ —. 
10 


Dans le tube B, où l’on à mis au préalable 0,5 de zinc pur fraîchement platiné et 
quelques gouttes d’eau distillée, on fait tomber peu à peu 0°%,5 d’acide sulfurique 
au cinquième. Les dégagements gazeux obtenus en F et B sont réglés de façon à 
donner en C de 15 à 20 bulles à la minute. On laisse ainsi marcher l'appareil pendant 
10 minutes environ, pour vérifier la pureté des réactifs, qui ne doivent pas, au bout 
de ce temps, donner un anneau bien visible; puis on introduit goutte à goutte, en B, 
le liquide contenant lé produit à essayer. On lave à plusieurs reprises avec quelques 
centimètres cubes d'acide sulfurique au cinquième. 

La solution de nitrate d'argent du tube C, sans cesse refoulée par le gaz, revient 
après chaque bulle vers un point x sans le dépasser, C’est en ce point que se formera 
l'anneau d’argent,qui aura là son maximum d'intensité et ira en se dégradant du côté 
de la sortie du gaz. Le dégagement du gaz doit être continu pour que l’anneau ne soit 
pas submergé et disloqué. Au bout de 5 minutes l'anneau est, en général, bien visible, 
A mesure qu'il prend de l'importance, on incline très légèrement le tube, de manière 
à étendre cet anneau en longueur vers la sortie, Lorsque la quantité d’arsenic, intro- 
duite dans l'appareil, dépasse 08,005, on peut, avec un peu d'habitude, faire plu- 
sieurs anneaux correspondant chacun, par exemple, à 08,002 d’arsenic, ou bien 
encore, ce qui est préférable, diluer la solution. 
| Pour s'assurer que l'opération est terminée (généralement au bout d’une heure), on 
) incline le tube C de manière à faire affleurer le liquide en decà de l'anneau d'argent 
obtenu; on ne doit pas, après 15 minutes, observer de nouvel anneau appréciable. 

On détache alors le tube C avec précaution, en évitant que le liquide ne vienne 
mouiller l’anneau; on le laisse égoutter à l’abri de la lumière; on achève de le sécher 
à l’aide d’un petit tampon de coton hydrophile et l’on peut ensuite le conserver, On 
attend de préférence au lendemain pour comparer aux anneaux types l'anneau obtenu, 
qui noireit et prend plus d'éclat avec le temps. 


F 
: 


La méthode que nous venons d'exposer est susceptible d’applications 
diverses. 

L’Aydrogène antimonié donne, dans des conditions semblables, des 
anneaux d’antimoniure d’argent tout de suite d’un noir très foncé, sans 
éclat métallique, qu’on ne peut confondre avec les anneaux d'argent, qui 
sont de couleur moins foncée et ont un bel éclat métallique. 

L’Aydrogène sulfuré (dont on n’a pas à se préoccuper dans la recherche 
de l’arsenic, puisqu'il est éliminé dans la préparation de échantillon, traité 
aux acides) donne des anneaux de sulfure d'argent, de couleur jaunàtre au 
début, devenant gris brun, à la longue, ayant l'éclat métallique et faciles à 
distinguer des précédents. 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur l'absorpuion d'acide carbonique de l'air par l’hydrate 
de chrome. Note de M. Mir. Z. Tovireurren, présentée par M. A. Haller. 


Henri Lômel (!) a été le premier et peut-être le seul qui ait noté que 
l’hydrate de chrome pulvérisé, mis à digérer avec de l’eau, se dissout dans les 
acides en dégageant de l’acide carbonique, qui, d’après lui, a été absorbé 
pendant la préparation de cet hydrate. 

Ayant moi-même observé ce fait, je l’ai attribué à l'influence d’alcalis, 
qui sont toujours présents dans ces hydrates précipités par eux. D’autre 
part j'ai observé que, pendant la précipitation des sels de chrome par l’ammo- 
niaque, les hydrates créés retiennent, dans leur molécule, l’ammoniaque 
en formant les chromiaques, qui attirent l’acide carbonique (?) de l’atmo- 
sphère. Bien entendu, il aurait fallu constater le fait d'absorption en 
employant l’hydrate, hibre d’alcalis, et de l’ammoniaque. Kahlbaum, de 
Berlin, n’a pas été en état de me fournir l’hydrate de chrome exempt d’alcalis 
el j'ai réussi à le préparer, en dissolvant l’oxyde de chrome pur dans l’acide 
azolique (*), et éliminant l'acide azotique au moyen de l’acide chlorhy- 
drique. De la solution vert élair on a ensuite précipité l’hydrate bleu clair 
par l’ammoniaque et l’on à fait bouillir le produit jusqu’à départ complet 
de l’ammoniaque, après quoi le précipité a été lavé à l’eau tiède, jusqu’à 
disparition totale du chlore. L’hydrate de chrome chimiquement pur a été 
exposé à linfluence de l'air à une température de 25°. Déjà, après 5'à 
6 jours, cet hydrate traité par les acides dilués dégage une quantité 
assez importante d’acide carbonique, qui augmente avec la durée de 
l'exposition. [1 s'ensuit que l’hydrate de chrome ne s’est pas combiné 
à l'acide carbonique pendant l'opération, comme le croyait Lômel, mais 
après l’opération de la précipitation, puisque après 3 ou 4 semaines l’absorp- 
tion de l'acide atteint son maximum et, avec celui-ci, son poids constant. 

Par l’analyse élémentaire on a trouvé : 

08,307 ont donné 


HO PE pu 0, 1608 
CO? RENE RACE 0,0317 
CMOS Dr DE 0,2045 


1 


(1) Pharm. Central Blatt, 1845, p. 581. . 
(?) Sitzungsberichte d. Wiener Akademie d. Wiss., Bd. XXXIV, Heft 1, p. 1259. 
(*) 


3) Jbid,, 1908, p. 821 el 1911, p. 933. 


. 
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ou 
HN AIONE NL 5,49 pour 100 
COST ATOS NEO 2,19 » 
COHEN Me j1 Soi » 
0,314 d’une autre partie ont donné 
OR RE ER ce cu o- 1276 
CO Re nr 0,025 
GÉPORN #0 ORDRE 0,1627 
ou 
LE APCE PA 4,57 pour 100 
EEE CÉRERARRE. E 2,24 » 
GR OP Era teen 1 79 » 


Ces données concordent avec la formule d’un carbonate dans laquelle 


201 d’hydrate sont combinées à 1°! d’acide carbonique. La formule 
Cr (OH), Ë } 6} M9: 
,2 Si / 2 
Cr (0H)5/C0 + 8H?0 ou  Cr?(0H)}$1CO: + 4H20 
exige 
H... 4,45 pour 100 C... 2,05 pour 100 Gr 24452 ,38ipour oo 


Ce fait caractéristique peut contribuer à construire la vraie formule de 
l’hydrate de chrome, question que je traite en un autre endroit. 

Toutes les fois que j'ai exposé l’hydrate pur à l'influence de l’air, je n’ai 
jamais constaté une teneur plus grande en CO que celle qui correspond à 
la relation 1 CO* : 2Cr?(OH}. 

Ce monocarbonate de chrome a une composition constante même à 100°. 
Séché à cette température jusqu’à poids constant, il retient, à peu près, la 
totalité de son acide carbonique : 


of,309 ont perdu 05,0485 H?0 ou 15,7 pour 100. Dans le reste de 05,2605 
on a trouvé 


AO RER LE, 0,0729 

COMME QUELS. 0,028 

ROM EN AL AIe À,,0 0 0,1604 
ou 

pur 0 Ne 3,09 pour 100 

LE MALE à MR FER RE 2 08.7 

AIRES EP Rec A INR GT,;577000 


On sait que le monocarbonate de chrome, provenant du bicarbonate séché 
à l'air, retient l’acide carboniqué jusqu’à la température de 100 et ne le 
laisse échapper qu’à la température de 16°. 
C. R., 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 12.) 112 
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IL en résulte que, dans l'absorption de l’acide carbonique de l’air, on a 
trouvé une méthode directe pour obtenir le monocarbonate de chrome. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la constitution du potassiun-carbonyle. 
Note de M. A. Joanxis, présentée par M. Henry Le Chatelier. 


J'ai obtenu autrefois (‘), par l’action de l’oxyde de carbone sur les 
métaux alcalins, des composés répondant aux formules brutes KCO et NaCO 
que j’ai appelés potassium-carbonyle ét sodium carbonyle. Ces corps étant 
très instables, détonant ou déflagrant vivement en présence de l'air, de 
l’eau ou par l’action de la chaleur, je n’avais pu établir à cette époque leurs 
formules moléculaires. 

J'ai repris récemment l’étude du potassium-carbonyle pour rechercher 
sa conslitution et ses principales propriétés. Pour cela, je me suis adressé 
à l’action très ménagée de l’eau sur ces corps; deux procédés peuvent être 
employés : 

1° Attaquer ce composé par la vapeur d’eau à la tension de quelques millimètres en 
faisant, d’un côté, le vide à l’aide d’une trompe à mercure, dans le tube contenant le 
produit et laissant rentrer par l’autre extrémité la vapeur qu’émet de l’eau à la tem- 
pérature ambiante. (Lorsqu'on observe que la matière s’échauffe un peu trop, on cesse 
de faire le vide ou bien l’on refroidit l’eau à o°.) Cette attaque dure environ 12 heures 
pour 48 de carbonyle alcalin. J'ai eu parfois des explosions en essayant d’aller plus vite. 

2° Lorsque le potassium carbonyle est formé, en suspension dans un excès de 
gaz ammoniac liquéfié, on fait arriver goutte à goutte de l’eau étendue d'ammoniac 
liquéfié et, en agitant, l’eau dissoute vient attaquer peu à peu le produit, maintenu 
d’ailleurs entre — 30° et — 4o°, Dans ces conditions, en allant lentement, je n’ai pas 
eu d’explosions. 


On obtient, d’une façon ou de l’autre, après évaporation de l’excès 
d’ammoniac, une liqueur jaune rougeâtre qu’il s’agit d'analyser. On la 
traite par une quantité d’acide sulfurique titré correspondant exactement 
au potassium employé de façon à transformer tout ce métal en sulfate 
neutre. (Dans une expérience préalable, j'avais constaté que, dans la 
liqueur, la moitié du potassium est à l’état de sel neutre, et l’autre à l’état de 
base libre.) On ajoute ensuite un mélange d’alcool et d’éther, le sulfate de 
potassium cristallise. En le recueillant sur un filtre et en le pesant, on a 
retrouvé très sensiblement tout le potassium. Si l’on évapore la liqueur, on 


(1) Comptes rendus, t. 116, p. 1518. 
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obtient un liquide sirupeux qui d’abord cristallise très difficilement, puis, 
en le reprenant à plusieurs reprises par l’éther et l’alcool et filtrant chaque 
fois, on finit par avoir, après une dernière cristallisation dans de l’eau, de 
gros cristaux blancs, très bien définis, mais un peu hygroscopiques. Cette 
matière est de l’acide glycolique. 

Elle a donné à l'analyse les résultats suivants, sur deux préparations 
différentes : 


Trouvé. 
ES 
1 113 Calculé. 
ET RRE  eele 5,42 5,43 5,26 
CRC ETES, CS 4 P02 3x,979 31,58 
OR ee are 63,26 62,82 63,16 
100,00 100,00 100,00 


Le poids moléculaire, déterminé par cryoscopie dans l’acide acétique, a 
donné 71 et 74,6 au lieu de 76. Le point de fusion, déterminé dans un 
petit tube en verre très mince, a donné 77°-78° au lieu de 79° ou 80° suivant 
les auteurs. | 

Il est naturel d'admettre, d’après ce résultat, la formule K.CO — CO.K 
pour le potassium carbonyle; ce serait donc du glyoxal bipotassique. 
L'action de l’eau donne : 


(1) K.CO — CO.K + 2H20 — CH?OH.COOK + KOH, 


ce qui explique ce fait, que j'avais constaté, qu'après l’action de l’eau la 
moitié du potassium est à l’état de potasse libre. Pour voir si cette réaction 
finale est précédée d’une autre où n’intervient qu’une molécule d’eau : 


(2) K.CO — CO.K + H20 — CH?OK -- COOK, 


j'ai introduit, dans un tube contenant du potassium-carbonyle, en suspen- 
sion dans de l’ammoniac liquéfié, une quantité d’eau rigoureusement pesée, 
dans la proportion d’une molécule pour deux atomes de potassium (à l’état 
de potassium-carbonyle). La matièré, d’un blanc à peine rosé, est devenue 
un peu plus foncée ; ayant laissé s'évaporer l’ammoniac, j’ai constaté, par une 
pesée, que l’eau mise s'était bien fixée sur la matière, sans addition d’am- 
moniac en plus. Traitée par un excès d’eau, elle n’a pas détoné. Or, si la 
molécule d’eau ajoutée avait donné la réaction (1) au lieu de (2), il y au- 
rait eu dans le tube la moitié de la matière à l’état de potassium-carbonyle 
non altéré et, par suite, elle aurait détoné ou tout au moins déflagré par 
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l’action ultérieure de l’eau. D’autres actions que j’étudie en ce moment, 
permettront d’élucider ce point particulier d’une façon plus précise. 

Cette action de l’eau sur le potassium-carbonyle constitue une synthèse 
de l’acide glycolique qu’on peut peut-être rapprocher de la synthèse de 
l'acide formique par Berthelot, parce que les produits employés dans ces 
deux synthèses sont les mêmes; l’ordre seul d’action est différent : 


Synthèse de l’acide formique. Synthèse de l'acide glycolique. 
2K + 2H20 — 2KOH + H? 2C0 + 2K — K.C0 — CO.K 
2 CO + 2 KOH = 2H — COOK K.CO—CO.K+ 2 H0—CH?0OH—COOK+KOH 


Je continue l’étude des carbonyles alcalins. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les hydrates d’amines primaires. 
Note de M. Férix Biner, présentée par M. Haller. 


Hydrate d’isoamylamine inactive : 


CH 


GI 2 Sr Le 
cu3/ CH CH CH? AzH 2 H20. 


A la température ordinaire, la vapeur de cette amine primaire se combine 
très lentement avec la vapeur d’eau atmosphérique et donne ainsi un 
composé défini très bien cristallisé. C’est sur ce principe que sont fondées 
les deux méthodes de préparation suivantes : 

1° J’aiintroduit quelques grammes d’isoamylamine pure etanhydre dans 
un long tube de verre disposé verticalement et j'ai placé, à sa partie supé- 
rieure, un tampon de coton de verre. Le rôle de ce dernier est de s'opposer, 
dans une certaine mesure, à l’évaporation dans l’air extérieur de l’hydrate 
solide déjà formé qui présente, même à froid, une tension de vapeur très 
appréciable. | 

L'appareil, étant abandonné à la température ambiante (6°-10°), les 
premiers cristaux apparaissent au bout de 2 jours à quelques centimètres 
au-dessous du coton de verre. La cristallisation se développe graduellement 
de haut en bas ét n’augmente plus au bout d’une vingtaine de jours. 

2° Dans cette seconde méthode, au lieu de partir de l’amine pure, j'ai 
pris son chlorhydrate neutre : C’H'' AzH? — H CI et je l’ai attaqué par le 
gaz ammoniac qui met en liberté une partie seulement de la base orga- 
nique. Pendant 2 heures, j'ai fait passer AzH* très sec sur le sel 
finement pulvérisé, mis en suspension dans l’éther anhydre, et refroidi à o°. 
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Après filtration, le liquide est versé dans une capsule et abandonné à l’éva- 
poration en présence de l'air. 


Les cristaux ainsi formés sont plus grands que ceux obtenus d’après la 
première méthode, qui est beaucoup plus longue que celle-ci, mais ils 
retiennent un peu d’êther dont l'élimination est difficile. 

J'ai vérifié, à plusieurs reprises, que le chlorhydrate d’isoamylamine est 
insoluble à o°, dans l’éther anhydre et que les cristaux précédents ne 
produisent, avec une solution de AzO* Ag en présence de AzO*H, qu'un 
trouble très léger. 

Si l’on retire du tube, qui sert pour la préparation de l’hydrate, letampon 
de coton de verre, on remarque déjà au.bout d’une heure que la cristal- 
lisation diminue de haut en bas. D’autre part, si la température de lair 
s'élève de 4° à 5°, le coton de verre étant maintenu dans sa position habi- 
tuelle, on observe encore que la cristallisation diminue, mais alors de bas 
en free 

Dans le premier cas, l’hydrate solide disparaît au contact de He vapeur 
d’eau atmosphérique pour donner un liquide incolore qui se vaporise très 
vite. Dans le second cas, la quantité d’amine en vapeur augmente, elle se 
condense dans les régions supérieures du tube et vient ER les cristaux 
déjà formés. 

Ces faits me permettent de conclure que l'existence des cristaux dépend 
très nettement du rapport entre la quantité d’eau et la quantité d’amine 
primaire : un très faible excès de l’un de ces composés entraîne la transfor- 
mation rapide du solide en un liquide incolore et.très volatil. 

Chauffés en tube scellé, les cristaux obtenus d’aprèsla première méthode 
commencent à se sublimer dès 70° et fondent à 95°-96° avec sublimation 
trés rapide. Le sublimé blanc fond exactement à 95°. 

Ces cristaux sont très solubles dans l’eau et dans l’éther pur et présentent 
une réaction fort basique au tournesol ou à la phtaléine. Ils FRRBOEn à la 
formule CH''AzH? — 2H? 0. 

Les cristaux préparés suivant la seconde méthode fondent en tube scellé 
à 80°-83° avec sublimation très prononcée. Le sublimé blanc fond exacte- 
ment à 82°. Ils paraissent correspondre à un second hydrate dont je me 
propose de poursuivre l'étude. 


Hydrate d'amylamine normale. — Cette base, placée dans un tube muni 
d’un tampon de coton de verre à sa partie supérieure et exposé pendant 
plusieurs jours à la température ordinaire, fournit, comme son isomère, 
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des cristaux blancs. Malgré plusieurs essais tentés dans des conditions diffé- 
rentes, je n'ai pu recueillir que quelques centigrammes. En tube scellé, les 
cristaux fondent vers 78° et donnent, à 100°, des gouttelettes incolores qui 
se condensent dans les parties froides de ce tube où elles se solidifient. 
Comme ce dernier solide fond déjà à 65°-66°, il est probable que le composé 
initial, chauffé à 100°, s’est dissocié d’une façon sensible. 


Hydrate d'isobutylamine. — Pour préparer ce composé, j'ai choisi la pre- 
mière méthode appliquée à l’isoamylamine, mais je n’ai obtenu dans tous 
mes essais que des rendements très faibles. Ce résultat me paraît démontrer 
que l’hydrate solide dérivé de C* H° Az EF? est beaucoup plus sensible que 
le dérivé isoamylique, soit aux variations de la vapeur d’eau atmosphérique, 
soit aux variations de la température ambiante. L’isobutylamine, qui bout 
à 66°, est sensiblement plus volatile que l’isoamylamine qui bout à 97°. II 
s'ensuit que sa vapeur agit en plus grande masse sur le solide formé dans 
les régions supérieures du tube et le dissout très rapidement lorsque la 
température s'élève seulement de 2° ou 3°. 

Les cristaux que j'ai obtenus se présentent en longues aiguilles trans- 
parentes et très déliées, fort solubles dans l’eau et dans l’éther, très basiques 
au tournesol ou à la phtaléine. Chauffés en tube scellé, ils fondent nettement 
à 74° et se subliment très vite à cette température, Le sublimé blanc 
présente le même point de fusion. 

En résumé, l'amylamine normale, l’isoamylamine et l’isobutÿlamine se 
combinent à froid avec la vapeur d’eau de l’atmosphère et forment ainsi 
des hydrates très bien cristallisés, fusibles au-dessous de 100° et remar- 
quables par leur tension de vapeur très prononcée, même au-dessous de 
leur point de fusion. 


MINÉRALOGIE. — Sur les relations pétrographiques existant entre l'ile de 
Sériphos et les formations environnantes. Note de M. Coxsr. A. KRTrEnas, 
présentée par M. A. Lacroix. 


L’horizon des kalkgneiss forme la couche supérieure tout autour de l’el- 
lipse granitique de Sériphos; elle n’apparaît que dans la partie septentrio- 
nale de l’île; au Sud, en effet, le massif granitique se prolonge jusqu’à la 
mer et il n’y a que de petits lambeaux des couches inférieures qui se soient 
conservés aux presqu'iles de Psari et de Trilipaki. 
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Mais dans l’île de Siphnos, située à 124% vers le Sud, apparaît la couche 
en question; la roche schisteuse prédominante y est le même kalkgneiss 
qu’à Sériphos, avec de rares intercalations de kalkglimmerschiefer; pour- 
tant 1l $’'agit ici d'un horizon supérieur de la même couche, horizon carac- 
térisé par deux niveaux de calcaire cristallin et par des roches sodiques ; 
ces dernières sont réunies dans le cap le plus rapproché de Sériphos. 

Des conditions analogues se présentent à l’île de Syra (*); quant à la 
présence d’intercalations de gneiss à biotite au sud de cette île, je n°y 
attache plus aujourd’hui une importance particulière, du moment qu'il a 
été démontré qu’à Sériphos une telle roche peut exister près des gise- 
ments de fer. 

Kythnos enfin, dont la distance de la côte nord de Sériphos ne surpasse 
pas 15%, elle aussi est constituée en grande partie par le mêmé horizon. 

Nous avons donc dans les îles qui entourent Sériphos, un horizon qui 
est la continuation immédiate, vers le haut, de la couche la plus récente de 
celte ile. Mais que dans cet horizon il faille distinguer plus d’un horizon 
géologique, ce qui est très vraisemblable, c’est à quoi je ne saurai donner 
aujourd’hui une réponse décisive. 

À comparer les directions des couches dans les îles en question, on ne 
saurait trouver aucune uniformité ; les plis sont courts, et la plupart du 
temps ils changent de direction en prenant des dispositions mi-périclinales 
de petite courbure. 

Il paraît d’ailleurs que cette anomalie existe dans d’autres îles de 
l’archipel; outre M. Philippson (*) qui à plusieurs reprises revient sur ce 
phénomène et moi-même qui l’ai suivi à l’ile de Syra (*), c’est M. Cayeux 
qui en a donné la description sur les îles de Myconos et de Délos (*). Je ne 
pense pas qu’on puisse en conclure que la résultante de la poussée orogé- 
nique n’a pas de direction définie; bien au contraire, cette résultante se 
dirige vers le N-NE et le NE, et c’est la présence des massifs granitiques 
qui produit, comme à Sériphos, cette disposition particulière. À lest de 
Syra, on connaît encore deux massifs granitiques ; celui de Ténos et celui 
de Délos-Myconos; quant à la nature et à l'influence du premier, nous ne 
savons pas grand’chose ; nous sommes au contraire très bien documentés, 


Tschermaks Mitteilungen, t. XXVI, 1907, p. 257. 
Beiträge sur Kenntnis der griechischen Inselwelt, 1901. 
Loc. cit., p. 261. 

Comptes rendus, 1, 152, p. 1529. 
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grâce aux recherches de M. Cayeux (‘}, sur la nature du granite de Délos 
et de Myconos, bien que les calcaires n’y aient été conservés qu'en des points 
isolés etinsignifiants comme surface. L’analogie avec les phénomènes méta- 
morphiques de Sériphos est manifeste. 

Si l’on se dirige vers le Nord, c’est dans l’Attique qu’on trouve des 
phénomènes analogues; le granite de Plaka (au Laurium), présente, aussi 
bien au point de vue de la constitution et de la structure qu’au point de 
vue des couches encaissantes, une analogie remarquable avec les précé- 
dentes; elle suffit à montrer qu’il ne s’agit que du même granite qu'à 
Sériphos. 

Le granite a atteint à Plaka des couches plus récentes, puisqu'il vient en 
contact immédiat avec le glimmerschiefer de Lepsius, qui est l’équivalent 
des couches schisteuses de l'horizon de Siphnos, de Syra et de Kythnos(?). 

Cependant l’intensité et la nature du métamorphisme ne sont pas ici, à 
un autre point de vue, différentes qu’à Sériphos; on y trouve, par exemple, 
des couches considérables des cornéennes, surtout des cornéennes à augite 
et à épidote, là où les formations primitives étaient riches en calcium; 
c’est l'horizon des roches désignées comme plakites et qu’on a considérées 
à tort comme provenant du métamorphisme de glimmerschiefer (*). La 
couche des cornéennes de l’Attique n’est pas la continuation de celle de 
Sériphos; elle se trouve à un horizon plus élevé; d’après le parallélisme 
fait dans ce travail, on doit rechercher la continuation des couches 1, 2 
et 3 de Sériphos, immédiatement au-dessous de la couche inférieure de 
l’Attique. 

Je n'ignore pas les tentatives antérieures, basées soit sur des raisons 
géologiques (Lepsius, Philippson, Deprat, Négris), soit sur des relations 
minéralogiques (*), qui ont été faites pour paralléliser les formations cris- 
tallines de l’Attique avec celle des Cyclades. 

Négris a pu parvenir à déterminer l’âge triasique de deux des principales 
couches calcaires cristallines de l’Attique et par conséquent de la partie la 
plus considérable de ses formations cristallophylliennes (5); en consi- 
dérant le parallélisme posé, nous ne pouvons qu'’admettre que les couches 


(*) Description physique de l'ile de Délos, I, 1911. 
(?) Tchermaks Mitteilungen, t. XXVI, 1907, p. 265. 
(*) Geologie von Attika, 1893, p. 122. 
(*) A. Lacroix, Sur la constitution minéralogique de l'ile de Polycandros 
(Comptes rendus, 22 mars 1897). 
(*) Comptes rendus, 1. 154, p. 1743. 
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de K ythnos, de Syra et de Siphnos doivent être rangées, sinon toutes, au 
moins la majorité d’entre elles, dans la période géologique mentionnée (*). 
Mais dans ce cas les couches des horizons 1, 2 et 3 de Sériphos doivent être 
rapportées à des formations paléozoïques; celles-ci, aussi bien que les couches 
triasiques superposées, ne présentent guére au nord de l’Attique, de caractère 
mélamorphique. 

La conclusion qu’on peut tirer de la comparaison faite plus haut est 
l’analogie de la nature des éruptions granitiques dans la partie nord du massif 
cristallophyllien de la Grèce sud-orientale (ce massif comprend les formations 
cristallines de l’Attique, de l'Eubée méridionale et des Cyclades, et il se 
prolonge par les formations des îles d’Ikaria et de Samos vers le massif 
cristallophyllien de Lydie et de Carie en Asie Mineure). 

Aussi ne suis-je pas éloigné d'admettre que la cause du métamorphisme 
du massif en question doit être cherchée dans l'influence des éruptions 
granitiques et des vapeurs et des solutions qui les suivent; c’est à de tels 
phénomènes que j’avais attribué l'existence des provinces pétrographiques 
parmi les schistes cristallins (?). 

Cependant, on ne saurait donner encore une réponse définitive à cette 
question, avant que l’on ait fait des recherches minutieuses sur la nature 
des autres massifs granitiques (incontestablement éruptifs) et des roches 
encaissantes. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur l'adaptation de la vigne aux différentes condi- 
tions de vie créées par des tailles d’époques différentes et de ses conséquences 
sur l’évolution des hydrates de carbone de réserve. Note de M. J.-L. Vipar, 
présentée par M. Gaston Bonnier. L 


En faisant varier l’époque de la taille de la vigne, dans le sens de 
l'avance ou du retard, à partir d’une date précédemment fixée au mois de 
décembre (*), on élimine, avec les sarments, une quantité de réserves de plus 
en plus forte, au préjudice de la portion respectée des ceps (troncs 
et racines). 


(*) Les traces d'algues que Négris a reconnu dans quelques-uns de ces horizons 
calcaires et qu'il a rapporté à la gyropolle (Comptes rendus, t. 156, p. 829) militent 
en faveur de celte opinion. 

(2) Comptes rendus, 27 juillet 1908. 

(3) J.-L. Vipa, Prix Grimaud de Martin de la Soc. des Agric. de France 
en 1911, et Rev. de Vitic., n°s 895 à 903. 
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À chaque diminution de la somme des réserves, correspond une réaction 
physiologique de la part de la plante, qui retarde de plus en plus son bour- 
geonnement (‘). 


I. Les vignes bourgeonnées tard évoluent dans une saison plus avancée, et déve- 
loppent la majeure partie de leurs organes aériens dans un milieu plus chaud, plus 
sec et surtout plus riche de lumière. 

Or, la vigne est très sensible aux lois générales d'adaptation au milieu, qui ont fait 
l’objet des études expérimentales classiques de M. Gaston Bonnier (?). Des bourgeons 
d’un même cep, ou des ceps bien comparables ont été cultivés, les uns dans le milieu 
aérien normal, les autres dans un milieu voisin du précédent, mais avec excès de 
température dans l’expérience A; réduction de l'intensité lumineuse dans l’expé- 
rience B; durée du jour diminuée de moitié dans l'expérience C. 

L'excès de température a surtout accéléré la croissance, tandis que la réduction 
de l'éclairement a eu davantage d'action sur la forme et la structure des organes : 


Epaisseur 


du 

Épaisseur tissu 

Feuilles Mat. sèche du en 
Sarments Mat.fraiche limbe. palissade. Feuilles.  Mérithalles. Fleurs. Lignification. 


Eclairement réduit. 


petites longs } 


z j { _ avortées mauvaise 
et pâles et minces | 


Y,29 0,19 g24 284 


Eclairement normal. 


{ grandes courts 


non avortées bonne 
l et verles et gros 


Dans les vignobles, certains bourgeons poussés accidentellement à travers la masse 
compacte des feuilles, dans une demi-obscurité, offrent des modifications semblables 
sur tout le trajet à lumière atténuée. 


Des vignes taillées en décembre (bourgeonnées tôt) et d’autres fin mars 
(bourgeonnées tard) ont présenté pareilles différences, plus réduites mais 
réelles, plus accusées en 1911 qu’en 1912. 


(:) J.-L. Vinaz, loc. cit. | 
(2) Gaston Bonnier, fier. gén. de Bot., t. IT, 1890; t. VIT, 1895; 1905, p. 287. 
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24 mai 1912. Floraison en 1911. 
Feuilles A ————— 
de rang { à 4. Surf. Long. Poids de 100cm° de feuilles 
Poids feuilles. mérithalles. Feuilles A Avortement 
moyen. Moyenne. Moyenne. Sarments fraiches. sèches. des fleurs. 


Taille d'hiver. 


Le cm? em 

1,46 156,7 7,93 105,8 DR 0,52 marqué 
Taille de printemps. 

9, 22 165,5 7,46 125,0 2,2 0,63 atténué 


IT. Enfin l’étude de l’évolution des hydrates de carbone de réserve, 
pendant l'été, montre que ceux-ci sont plus abondants, jusqu’après la 
floraison, dans les sarments et les feuilles des plants taillés tard (bour- 
geonnés tard); et ils ne s’épuisent pas plus vite dans les racines, en dépit 
d'une végétation plus rapide : 


Hydrates de carbone de réserve (pour 100 de matière sèche). 


Feuilles (moyenne 


Racines. Sarments. de six résultats). 
D 
Taille Taille Taille Taille 
Taille de en deux Taille de Taille de 
d'hiver. printemps. temps. d'hiver. priutemps. d'hiver. printemps. 
Débourrement.... 29,20 27,40 6,67 6,44 
Bourgeons derot". 25,18 24,63 25,30 10,68 11,78 
Floraison : début.. 923,35 21,81 20,80 21,64 
"68 13 73 11 83 
» fin Paso 380 20,80 22,19 
Véraison : début.. 25,30 24,00 24,92, 23:99 
Matumité hs nest 22.98 23,59 20,474. 227,38 
Chute des feuilles. 28,85 26,80 30,14 29,93 


On voit aussi qu'avec les tailles dites « en deux temps » (1) la dépense importante 
de réserves nécessitée par la phase végétative parcourue avant la retaille doit être 
répétée deux fois pour un résultat unique. Si bien que les ceps taillés « en deux fois », 
dont la proportion des réserves radiculaires est de 25,3 pour 100 au moment de la 
retaille, se trouvent reculés au point où les pieds taillés en une fois au débourrement 
dosaient encore 25,4 pour 100 et ceux taillés en hiver 29,2 pour 100. 


Les vignes taillées tardivement, bourgeonnées tard, développent donc 
l'appareil assimilateur comparativement à la construction ligneuse et fixent, 


(!) Une première taille très longue l'hiver; la deuxième normale au printemps 
(contre les gelées) retarde les bourgeons de base, 
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par unité de temps, une quantité plus grande d’hydrates de carbone. 
Au moins pendant l’âge d’activité optimum des feuilles (') développées 
avant que le milieu se soit uniformisé à l’approche du solstice d’été. 


La taille « en deux temps », avec retaille très tardive, ainsi d’ailleurs que les tailles 
en une fois extrêmement tardives, ont pour conséquence une alimentation fort irrégu- 
lière des bourgeons conservés, dont les uns sont encore endormis quand d’autres ont 
plusieurs centimètres. Les premiers souffrent, par la suite, de la concurrence victo- 
rieuse des seconds pour des provisions déjà réduites, L'action nuisible des gelées sur 
la vigueur des ceps, obligés à repousser de nouveaux bourgeons après le gel, semble 
procéder de causes analogues. 


PHYSIOLOGIE. — Action sur certains organismes d’un courant d’eau 
artificiel. Note de M. MaraGe, présentée par M. d’Arsonval. 


Dans une Communication faite à l’Institut général psychologique, 
le 8 décembre 1913 (quelques expériences sur le pendule des sourciers), je 
disais : 

Dans l’état actuel de nos connaissances, il faut limiter les recherches à un seul 
point, qui est le suivant : 

Existe-t-il actuellement des sujets capables d'indiquer en dehors de tout sondage et 
de tout phénomène apparent de nature géologique, botanique ou physique, l'emplace- 
ment, la profondeur et le débit de courants d’eau artificiels ou naturels ? 

Lorsqu'il sera prouvé, d’une façon indiscutable, que la réponse à celte question est 


affirmative, il sera temps de faire des recherches pour trouver l’explication du phéno- 
mène. 


L'expérience la plus simple consiste à faire déterminer par un sujet, le 
moment ou un courant d’eau intermittent passe dans une conduite. 
Deux sortes de recherches ont été faites : 


Première expérience. — Un sourcier amateur, muni d’un pendule tenu 
à la main, est placé sous une tente, au-dessus d’une conduite d’eau souter- 
raine; il lui est impossible de voir deux personnes chargées de vérifier les 
résultats, et de manœuvrer la vanne de commande du départ d’eau. 

Toutes les dix minutes, on marque si l’eau coule dans la conduite, ou si 
la conduite est vide. Au bout d’une heure, c’est-à-dire après six expé- 


(*) Voir KreusLer, d’après DenÉéraix, Traité de Chimie agricole, p. 83. 
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riences, on compare les résultats trouvés avec ce qui a été fait par les véri- 
ficateurs. 


Il n'y a eu que deux réussites sur six opérations. — Les expériences ont 
été renouvelées et ont donné des résultats à peu près semblables, sauf une 
fois où l’on a eu quatre réussites sur six expériences; mais le sujet lui- 
même les attribue au hasard. 

On a ensuite recommencé les mêmes recherches dans les mêmes condi- 
tions, avec un sourcier professionnel très réputé pour ses succès : les résul- 
tats ont élé analogues. 


Deuxième expérience. — On pouvait objecter que l’eau, contenue dans 
des conduïtes étanches, perd ses propriétés d'action sur certains organismes. 
Alors, on a recommencéé les expériences, avec un autre sujet, en employant 
une gouttière ouverte, hémi-cylindrique; elle est placée à la surface du sol 
et parcourue par un courant d’eau intermittent. 

Quand toutes les précautions étaient prises pour que le sujet ne füt 
guidé par aucun signe extérieur, les expériences ne réussissaient pas plus 
que dans le cas précédent; mais s’il subsistait le moindre indice, agissant 
sur la vue ou sur l'oreille, expérience réussissait toujours. 


Interprétation des résultats. — Dans les expériences précédentes, les sujets 
me faisaient remarquer qu’ils ne possédaient pas leur liberté d’action, car, 
malgré eux, ils étaient obsédés par la préoccupation de savoir s’ils réussi- 
räient ou ne réussiraient pas. Ce qui revient à dire : influence contrôle 
plus grande que influence eau. C’est possible, mais alors, dans toute 
expérience précise, avec un contrôle sérieux, la même objection subsistera. 

De plus, on me fait remarquer que l’eau naturelle n’a pas les mêmes pro- 
priétés que l’eau des conduites; c’est ce qu’il faudrait démontrer. 

Je crois qu'il serait prématuré de conclure qu'il n’y a rien de sérieux dans 
la sourcellerie ; trop de faits ont été observés par des savants dont la bonne 
foi est au-dessus de tout soupçon. Mais on parle toujours des réussites et 
jamais des insuccès, qui doivent exister dans la recherche des sources; 
puisque les expériences sur les conduites d’eau artificielles ont été négatives, 
il faudrait maintenant connaître le pourcentage des succès, qu’un très bon 
sourcier obtient sur le terrain. De plus, il faudrait chercher si un géologue, 
opérant dans les mêmes régions avec des procédés scientifiques, ne réus- 
sirait pas aussi bien. 


» 
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ZOOLOGIE. — Sur les « tubercules oculaires » des Crustacés podophtalmes. 
Note de M. H. Counière, présentée par M. E.-L. Bouvier. 


Le pédoncule de l’œil des Crustacés podophtalmes présente parfois un 
organe spécial, dont le type le plus parfait se rencontre chez les Pénéides 
bathypélagiques du genre Gennadas, où il a été signalé depuis longtemps. 
Le ganglion ophtalmique logé à la base du pédoncule, indépendamment du 
nerf qui le relie à l’œil composé distal, émet latéralement un autre nerf, 
très visible par transparence. Celui-ci se termine dans une volumineuse 
saillie conique supéro-interne, au milieu d’une petile masse de tissu qui 
remplit extrémité du cône. Sp. Bate décrit ce « tubercule oculaire » des 
Gennadas comme un œil supplémentaire, muni d’une lentille simple. 

Je n’ai pas réussi à voir une telle lentille. Le tissu qui remplit l'extrémité 
du cône se montre formé entièrement de séries allongées de cellules 
ganglionnaires, parmi lesquelles, à la base, des éléments bipolaires se 
font remarquer par leur grande taille. L'absence de pigment et d’ap- 
pareil dioptrique rend bien improbable lhypothèse d’un organe de 
vision. : 

Le même organe, mais déjà bien moins volumineux, a été signalé aussi 
chez les Nébalies, chez les Schizopodes des genres Gnathophausta, Eucopia, 
Bentheuphausia, diverses espèces d'Euphausta. C’est la « papille oculaire » 
de G.-0. Sars. J’ai montré son existence chez les Crevettes de la famille 
des Hoplophoridés, elle existe aussi chez les Glyphocrangon; mais cet 
organe est bien plus répandu qu’il ne paraît. Si on le suit, par exemple, 
chez les Hoplophoridés, on le voit graduellement diminuer de taille depuis 
les genres Hoplophorus et Systellaspis, où il est maximum, à travers les 
espèces Acanthephyra purpurea, microphtalma, pleuracantha, pulchra, jus- 
qu'à ce que, chez cette dernière, il ne fasse plus saillie et se réduise à un 
espace lenticulaire convexe. | 

Chez les Pandalidés, c’est toujours sous la forme d’un espace lenticu- 
laire non saillant qu’on les rencontre. Sur les yeux les plus volumineux, 
c’est une petile plage de 0"®,5 de grand axe, située près du bord cornéen. 
Elle est facile à voir par examen direct, et surtout elle est seule à se 
colorer lorsqu'on essaie de teindre l’ophtalmopode à laide d’un colorant 
quelconque. Cela tient à ce que cet espace est séparé de la surface par une 
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cavité presque virtuelle délaminée entre l'organe lui-même et une mince 
cuticule, cavité qui se remplit de colorant (). ; 

Enfin, cet organe peut se réduire encore, et devenir un cercle minuscule, 
que permettent seulement de déceler sa position supéro-interne, et, après 
coloration, son contour circulaire nettement tranché. C’est ainsi qu’on le 
trouve chez de nombreuses espèces d'Euphausta, chez les Sergestidés, les 
Pasiphæidés, diverses espèces d'Hippolytidés, de Palémonidés, de Crango- 
nidés. L’organe subit chez les Pénéides une réduction graduelle, compa- 
rable à celle qu’on observe chez les Euphausidés et les Eucyphotes. 

Le fait qu'un tel organe, visiblement sensoriel, atteint sa plus grande 
complication chez des Pénéides essentiellement bathypélagiques, implique 
une relation entre cet organe et un tel genre de vie (appréciation de 
quelque qualité physique de l’eau, par exemple?). Mais sa généralité, et 
son état le plus souvent rudimentaire, font penser à une disposition primi- 
tive, ayant persisté depuis les Leptostracés jusqu'aux Macroures nageurs 
inclusivement, ayant disparu chez les autres Décapodes. 

Or il est un autre organe sensoriel, d’ailleurs tout aussi énigmatique, qui 
appelle la comparaison avec le précédent. C’est l'organe frontal, pair ou 
impair, des Phyllopodes, des Cladocères, de certains Copépodes adultes, 
des Cirripèdes, des Euphausidés et des Pénéides (?) larvaires, organe dont 
Claus a si complètement décrit l’évolution chez les Branchipes. On y voit 
que cette paire d'organes, formés de très bonne heure, presque sessiles et 
toujours dépourvus de pigment, consistent en une saillie hémisphérique 
ganglionnaire, en relation avec le cerveau par un nerf volumineux, très peu 
distinct du tractus optique, et dont ce dernier ne se sépare que bien plus 
tard. : 

L’analogic de forme et de position que présentent ces organes des Bran- 


(!) Il n’est guère, chez les Crustacés, qu’un autre cas comparable. C'est la singu- 
lière disposition des yeux des Apus, lesquels, y compris l'œil nauplien, et sans doute 
les organes frontaux contigus, sont séparés de l’intérieur par un semblable espace en 
forme de fente, s’onvrant par un pore à l’extérieur, et limité par une mince cuticule. 
Il n’est pas impossible que l’organe des Pandalidés rappelle un vestige de cette struc- 
ture. . 

(2) Au stade Calyptopis chez les premiers, Protozoé chez les seconds, alors que 
les yeux composés sont encore sessiles. Les Euphausidés et les Pénéides sont jusqu'à 
présent les seuls « Natantia » possédant des organes frontaux larvaires et des 
« papilles oculaires » plus ou moins développées chez les adultes. C’est dire que leur 
étude serait particulièrement propre à montrer si les deux organes se substituent l’un 
à l’autre au cours du développement. 
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chipes avec l’ophtalmopode des Gennadas est tout à fait frappante. Il suffi- 
rait, pour la compléter, d'imaginer que l'organe frontal, au lieu de rester 
en place, est englobé dans la région destinée à donner le pédoncule de Pœil, 
etse trouve ainsi porté par ce dernier ('). Cette migration aurait nécessai- 
rement pour résultat d’allonger le nerf de l’organe et de le porter au con- 
tact du ganglion ophtalmique. Or, c’est ce que l’on constate chez les Gen- 
nadas. En apparence, le nerf du «tubercule oculaire » naît du relai 
ganglionnaire du pédoncule; en réalité, comme des coupes sériées le mon- 
trent nettement, {e nerf traverse la masse du ganglion sans rien lui em- 
prunter, de sorte que son origine réelle est cérébroide. 

Il est donc permis de supposer que les organes frontaux, au même titre 
que l’œil nauplien dont on connait la persistance, se rencontrent encore 
chez les Crustacés supérieurs. Avant de disparaître totalement, comme ils 
semblent le faire à partir des « Reptantia », ils assumeraient une fonction 
spéciale chez les Gennadas et les espèces comparables par leur genre 
de vie. 


ZOOLOGIE. — La formation du gonophore chez Tubularia indivisa. 
Note de M. P. Bexoir, présentée par M. Yves Delage. 


Pour classer les opinions des nombreux auteurs qui ont fait l’étude de la 
formation du gonophore chez les Hydraires, il est nécessaire de diviser cette 
étude en deux parties principales : 

1° La formation du noyau médusaire ou glockenkern ; 

2° L'origine des cellules génitales. 


I. Formation du noyau médusaire ou glockenkern : 


Tous les auteurs s'accordent à donner au glockenkern une origine ectodermique : 
Agassiz (1860), Allmann (1872), Ciamician (1859), Hamann (1882), Weissmann (1883), 
Jickeli (1883), Talwitz (1885), Tichomiroff (1887), Brauer (1891), R. Schneider (1902), ‘ 
Gætte (1907), Hargitt (1910), Kühn (1910), Delsmann (1911), Verey (1912). 4 


(*) Quant à la réalité matérielle d'un tel déplacement, on peut au moins en donner 
un exemple emprunté aux Insectes : les mouches du genre Diopsis ont leurs yeux 
composés portés à l'extrémité de longs prolongements non articulés, et la formation 
de ces derniers s’est trouvé entraîner les antennes, qui se trouvent presque à l’extré- 
mité de ces pédoncules. En fait, et malgré l’aspect insolite de lInsecte, les rapports 
de position des antennes avec les yeux ne sont pas changés. 


L 
: 
4 


SÉANCE DU 23 MARS 1914. 889 


Pour eux, la première apparition d’un gonophore, ou d'une méduse, est une pétite 
évagination dans laquelle la tige du polype donne un diverticule intéressant les deux 
feuillets primordiaux, ectoderme et endoderme. Au sommet du bourgeon, il y a proli- 
fération des cellules ectodermiques qui va enfoncer l’endoderme et former le bourgeon 
médusaire ou glockenkern. 

Kühn (1910) décrit une exception, sur laquelle il n’insiste pas, qu'il ne signale même 
pas dans ses conclusions, exception qui, à mon avis, a une grande importance. Pour 
cet auteur, chez Coryne fructicosa, au sommet de la première évagination du 
gonophore, il se produit, dans une petite région endodermique, une multiplication de 
cellules indifférentes qui va donner le noyau médusaire ou glockenkern. 

Le glockenkern est donc ici d'origine endodermique. 


J'ai étudié la formation du noyau médusaire chez Tubularia indivisa et 
chez Myriothela phrygia. Chez Tubularia indivisa, j'ai constaté l'existence 
de deux sortes de colonies de polypes : 


1° Des colonies à polypes très gros et à gonophores excessivement nom- 
breux, poussant à la belle saison ; 

2° Des colonies de polypes beaucoup plus petits et à gonophores relati- 
vement rares, poussant à la mauvaise saison. 


Dans les premiers, les gonophores jeunes ont une cavité gastrale très 
développée, les cellules endodermiques sont petites et très pressées les 
unes contre les autres, les cellules de régénération y sont très peu abon- 
dantes. Dans les seconds, les gonophores jeunes ont une cavité gastrale 
excessivement réduite, les cellules endodermiques y sont très grandes, les 
cellules interstitielles ou de régénération y sont très abondantes. 

Dans les gonophores d'été, il est très difficile de voir des stades de début 
du glockenkern, c’est-à-dire que les stades les plus jeunes que j'ai pu 
observer avaient déjà 8 cellules et la pression exercée par eux sur la 
basale et l’ectoderme amincis laissait supposer que ce noyau médusaire 
embryonnaire pouvait être de nature ectodermique.. 

Il n’en à pas été de même avec les gonophores d'hiver. En effet, chez 
ceux-ci, j'ai pu avoir des gonophores dans lesquels, à la partie distale de 
l’'évagination, une cellule interstitielle ou de régénération, de nature endo- 
dermique en mitose, va donner la formation initiale du glockenkern. J'ai 
pu avoir ensuite les stades à 2 cellules, à 4 cellules, à 8 cellules, à 
16 cellules, etc. 

Jamais, dans ces gonophores, le noyau médusaire ne fait saillie dans 
l’ectoderme, lequel n’est sensiblement pas modifié. 

A mon avis, si l'on n’examine pas le stade de début du glockenkern, on 
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est facilement amené à accepter une origine ectodermique pour celui-ci, 
mais si on a la bonne fortune de tomber sur un de ces stades, il est impossible 
de douter de l’origine endodermique du noyau médusaire. En effet, déjà, le 
glockenkern à 8 cellules, par sa pression sur la basale, anéantit celle-ci, 
l'ectoderme lui-même étant fortement pressé, les cellules du noyau médu- 
saire ont parfaitement l’air de cellules ectodermiques en prolifération. 


II. Origine des cellules génitales. — Ici les opinions sont plus partagées que dans 
la première partie, 

Pour Agassiz (1860), Goette (1907) et Pérez (1912) le glockenkern serait la masse 
germinative et le développement des cellules germinatives commencerait déjà au fond 
du noyau médusaire avant que le manubrium ait pris naissance. 

Pour Jickeli (1883), Brauer (1891), K. Schneider (1902) les cellules germinales 
dérivent des cellules interstitielles de l'ectoderme qui passent de l’ectoderme dans 
l’endoderme en traversant la basale et de là dans le lieu de maturité, c’est-à-dire dans 
le glockenkern. 

Pour Tichomiroff (1883), les cellules génitales sont de nature endodermique. A son 
avis, le canal endodermique du bourgeon le plus jeune se sépare en deux moitiés : 
une supérieure formée de cellules cubiques, une inférieure formée de cellules cylin- 
driques. La moitié supérieure, c'est la zone germinative qui s’épaissit dans la région de 
l’invagination ectodermique, fait saillie en tumeur dans la cavité gastrale, mais peu à 
peu, les cellules s’en vont dans cette invagination c'est-à-dire dans le glockenkern. 

Pour Ciamician (1879), Weissmann (1880-1883) et Thalwitz (1885) les cellules 
germinales dérivent de la lamelle basale du glockenkern et ces auteurs prennent 
l'ectoderme du manubrium pour le lieu germinatif. 


Je me range à l’opinion soutenue par les auteurs ci-dessus. Les produits 
génitaux se forment bien dans le glockenkern et aux dépens de l’épithelium 
externe du manubrium qui, d’après eux, est ectodermique; d’après moi, 
endodermique. Au moyen de coupes appropriées, il est facile de se rendre 
compte que les mitoses sont très nombreuses dans le noyau médusaire, ce 
qui, évidemment, exclut à peu près complètement toute idée d’émigration. 
Sur ces coupes, on constate que, lorsque la cavité du glockenkern est com- 
plètement formée, le noyau médusaire est réduit à une seule couche de 
cellules et le manubrium se trouve déjà à un stade très avancé. C’est alors 
qu’on voit des cellules génitales prendre naissance aux dépens de l’épithé- 
lium externe du manubrium; on y rencontre des stades de synapsis, ce qui 
indique qu’on à affaire aux gonocytes de premier ordre. Les cellules 
interstitielles ectodermiques qui, d’après Brauer, deviennent cellules géni- 
tales, ne sont à mon avis, comme l’a déjà dit Pérez, que des nids de proli- 
fération pour les nouveaux gonophores qui se formeront par la suite. 
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J'ai étudié également la formation du gonophore chez Myriothela phry- 
gta, où l’origine endodermique du glockenkern et des cellules génitales 
est aussi évidente. 


ZOOLOGIE. — Sur les formes d’involution d’un Infusoire cilié dans le rein 
d’un Céphalopode. Note de M. BervarD Couux, présentée par M. Yves 
Delage. 


Si l’on dilacère avec précaution, dans un peu d’eau de mer, les corps 
fongiformes du rein d’une petite Seiche commune en Méditerranée, Sepia 
elegans d’Orbigny, il n’est pas rare d’en voir sortir des Infusoires géants, 
d’un blanc laiteux opalescent, nageant vivement comme des Planaires. 
Leur forme générale est celle d’un cylindre très allongé, aux extrémités 
arrondies, souvent renflé antérieurement comme une massue et passant 
par contraction à un ovoïde trapu, à peine deux fois plus long que large. 
Leurs dimensions peuvent atteindre jusqu’à 4"" dans le sens antéro-posté- 
rieur et environ un tiers à un quart de millimètre dans le sens transversal, 
ce qui paraît constituer le maximum de taille relaté jusqu'ici dans ce 
groupe de Prôtistes. 

Un examen superficiel au microscope permet d’y reconnaître une striation 
très évidente, transversale ou oblique, qui n’est autre que la trace des lignes 
d'implantation des.cils garnissant, en spirales parallèles et serrées, toute la 
surface de l’organisme. Le corps est entièrement rempli par des enclaves 
vitellines de grosseurs à peu près égales entre elles, ne laissant libre qu’une 
bordure ectoplasmique étroite, plus épaissie vers l'avant, où elle semble 
former comme une coiffe céphalique. Chez les exemplaires parvenus au 
terme de leur croissance, les méthodes de coloration (même sur les coupes 
en série),ne permettent de déceler aucune apparence de noyau, ni de grains 
chromatiques. 

Une étude du développement permet de s'assurer que ces étranges orga- 
nismes quisembleraient, à première vue, en pleine prospérité physiologique, 
malgré l’absence totale d'éléments chromatiniens, sont en réalité les stades 
hypertrophiques et dégénératifs d’un Infusoire bien connu, vivant chez 
cette même Seiche : la Chromidina elegans, découverte par Fœitinger en 
1881. J'ai pu établir en effet que ces Chromidina qui, à l’état normal, se 
fixent temporairement par leurs cils à l'extérieur des corps fongiformes (ou 
bien nagent en liberté dans le liquide urinaire) sont susceptibles de pénétrer 
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parfois dans les follicules eux-mêmes, en traversant l’épithélium, et, tom- 
bant alors dans les lacunes sanguines qui en tapissent la paroi, d’y demeurer 
indéfiniment prisonnières. Elles sont soumises, en ce milieu nouveau, 
dans des conditions d’immobilité relative et de nutrition osmotique très 
intense, à une sorte de gavage continu qui devient la cause déterminante 
de leurs transformations. Leur taille s'accroît rapidement et dépasse bientôt 
de beaucoup celle des plus grands individus libres (1"" au maximum), 
tandis que le rétrécissement collaire toujours si net chez ces derniers, en 
arrière de la partie céphalique renflée, tend à s’atténuer. Le noyau qui, aux 
stades normaux, est toujours en réseau continu, avec fins tractus de lirine 
unissant les masses chromatiques (voir Dobell, 1909), se fragmente en 
articles indépendants, de plus en plus nombreux, épars dans le cytoplasme. 

Au cours de ce processus, des réserves s’élaborent : d’une part, sous 
forme de granulations graisseuses, abondantes surtout au début; d’autre 
part, sous forme de plaques vitellines qui paraissent provenir de la transfor- 
mation directe des substances du noyau. De place en place, aux stades 
moyens d'involution, on reconnait encore sur un trajet plus ou moins long, 
un rameau nucléaire intact, souvenir persistant de l’ancienne structure. 
Plus tard, on ne rencontre que des grainsisolés, et sur la fin le vitellus reste 
seul, avec la mince pellicule d’enveloppe, pour constituer l’Infusoire. 

C’est alors qu’'intervient la réaction de l'hôte. Les Chromidina, d’ordi- 
naire réunies en grand nombre (15 à 30 et même 4o) dans un seul follicule 
rénal qu’elles distendent énormément, sont envahies par les phagocytes 
du sang qui les pénètrent de toutes parts et englobent leur vitellus. Les 
limites entre Infusoires voisins disparaissent et l’on n’a plus, dans la 
tumeur folliculaire, qu’une sorte de bouillie blanchâtre comparable au pus 
d’un abcès. Puis, à mesure que la digestion s’accentue, les cellules leucocy- 
taires mobiles se transforment en cellules fixes à partir de la zone périphé- 
rique, en gagnant vers le centre, et donnent naissance à un tissu conjonctif 
serré. La cicatrisation a donc lieu par sclérose, comme dans un poumon 
tuberculeux par exemple, les parties attaquées demeurant en place anatomi- 
quement, mais se trouvant inutlisables au point de vue fonctionnel. 

Ces faits sont à rapprocher, en ce qui concerne les Infusoires, des diverses 
manifestations d’hypertrophie dégénérative signalées déjà par moi (1909 
el 1911), en culture et en nature, chez divers Acinétiens. 


| 
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PATHOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — L'action de quelques substances pharma- 
ceutiques sur le développement du cancer expérimental. Note dé M. Tukéonor 
Miroescu, présentée par M. Henneguy. 


Il est très important, au point de vue thérapeutique, d'établir quelles 
sont les conditions qui favorisent la production et le développement des 
métastases cancéreuses, parce que, s’il ést facile de traiter une tumeur au 
commencement de son développement, il est au contraire très difficile 
d'essayer un traitement quand les métastases cancéreuses se sont produites 
dans tout l’organisme. 

Pour le cancer expérimental la question de la provenance des métastases 
a une importance capitale, car, bien que les recherches soient déjà très 
nombreuses, les métastases microscopiques et macroscopiques pour le 
cancer transplanté sont encore assez rares. Il n’y a aucun doute qu’il y a 
des variétés de cancer qui produisent plus souvent des métastases que 
d’autres, et c’est justement les conditions du développement de ces métas- 
tases qui méritent une étude spéciale. 

En cherchant à connaître l’action des différentes substances chimiques 
qui pourraient contribuer au développement du cancer chez les Souris, j'ai 
été frappé d’un fait qui mérite d’être signalé. 

Les expériences ont été faites avec du matériel de cancer transplanté 
(adéno-carcinome) qui provenait du Kaiserliches Gesundheitsamt de 
Berlin. 

J’ai fait des expériences avec différentes substances telles que le néosal- 
varsan, le bisulfate de quinine et l'extrait d’opium. 

La tumeur expérimentée par nous était très virulente, vu que nos inocu- 
lations ont donné presque 100 pour 100 de résultats positifs. Sur 146 trans- 
plantations nous n’avons eu, en effet, que trois cas négatifs. Les inocula- 
tions ont été faites avec une aiguille, ou en faisant usage d’une seringue; le 
résultat a été le même avec les deux méthodes. 

Les parcelles de tumeur, coupées en fragments aussi petits que possible 
à l’aide de ciseaux stérilisés, étaient émulsionnées soit dans un peu de sérum 
physiologique, soit dans les solutions que nous expérimentions, où elles 
séjournalent de 10 à 15 minutes. 


Les solutions employées ont été les suivantes : 
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a. Néosalvarsan, 08,30; eau distillée, 2°, 
Cette solution mère a été utilisée dans les proportions suivantes : 


19 V-VIIT gouttes de cette solution dans 2% d’eau distillée; 
2° XX gouttes de cette solution dans 2°%° d’eau distillée; 
3° Solution de néosalvarsan et eau distillée aa’. 


b. Bisulfate de quinine, 18; eau distillée, 108; solution ‘utilisée dans les propor- 
Lions suivantes : 
19 1% de cette solution pour 2% de sérum physiologique; 
2° XX gouttes de cette solution pour 2° de sérum physiologique. 
c. Extrait d’opium, 0f,50 ; eau distillée, 58 : 


of, 5o de cette solution pour 2°%° de sérum physiologique. 


Les expériences ont toujours été accompagnées d’expériences de con- 
trôle, dans lesquelles nous transplantions des parcelles de tumeur émul- 
sionnées dans du sérum physiologique. 

De toutes ces substances, le néosalvarsan n° 1 a donné des résultats 
remarquables. Quinze souris, qui ont été inoculées de cette façon, avaient 
de nombreuses métastases (au foie, aux poumons et aux ganglions mésen- 
tériques). Dans un cas, la capsule surrénale était complètement enchâssée 
dans des métastases cancéreuses. Il convient de mentionner que, chez 
aucune des nombreuses souris de contrôle auxquelles j'ai transplanté cette 
tumeur, je n’ai trouvé de métastases dans les organes abdominaux, ni dans 
les poumons. 

La solution n°2 de néosalvarsan a empêché le développement du cancer; 
quant à la solution n° 3, elle a causé la mort de l'animal 24 heures 
après l’inoculation. On peut donc constater que, si le développement des 
métastases dépend tout d’abord de la tumeur transplantée, il semble 
qu'une faible solution de néosalvarsan accroît la vitalité de cette tumeur et 
favorise la formation des métastases. 

La solution de quinine a donné des résultats tout à fait différents. Les 
deux solutions, n° Let n° 2, ont arrêté d’une façon évidente la croissance 
du cancer. La solution n° 2 n’a permis le développement du cancer que 
chez 3 des 15 souris inoculées, tandis qu'avec la solution n° 1 le cancer ne 
s’est développé chez aucune des 15 souris inoculées. 

L’extrait d’opium semble n'avoir aucun effet, car la tumeur s’est déve- 
loppée chez toutes les souris qui ont reçu des portions de tumeur traitées 
avec de l'extrait d’opium dans le même temps que chez les souris de con- 
trôle. | 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l’activité de la lipodrastase 
des graines de ricin, à basse température. Note de M. A. Braxcuer. 


L'étude des modifications subies par des produits alimentaires conservés 
par le froid a montré que, même aux températures de congélation, les 
graisses subissent une saponification partielle. 


Nous nous contenterons de rappeler à ce sujet les chiffres fournis par M. Pennington, 
dans son Rapport sur la conservation de la volaille, au Congrès international du Froid, 
à Vienne, en 1910, ainsi que les constatations concordantes de différents auteurs 
(MM. Daire et Dornio en France; Chat et Marshall aux États-Unis, etc.), relati- 
vement à la conservation du beurre. 

Ces différents faits ont amené à envisager la possibilité d’actions diastasiques 
au-dessous de 0°, qui avaient pour résultat les modifications constatées dans les 
graisses. 


Pour vérifier ce qu’il peut y avoir d’exact dans cette explication des 
phénomènes observés, j’ai cherché à établir nettement la production d’ac- 
tions diastasiques aux températures employées dans les entrepôts frigori- 
fiques pour la conservation des denrées alimentaires. 

J’ai opéré sur la lipodiastase des graines de ricin, en mesurant son 
action sur l’huile de ricin. 

Les vases contenant l'huile de ricin étaient placés dans la chambre 
froide 24 heures avant de faire le mélange avec l’eau acidulée et la graine 
de ricin écrasée, qui étaient elles-mêmes placées également dans la chambre, 
de telle sorte qu’au moment du mélange l’émulsion était bien à la tempé- 
rature de l’ambiance, ce qui est indispensable pour ne pas avoir de résul- 
tats erronés. 

Trois séries d’essais ont été faites : 


1° Une série à + 17°, pour mesurer la vitesse de saponification à cette 
température et avoir ainsi un point de comparaison. 
Dans ce premier essai, les émulsions étaient agitées pendant le contact. 
2° Une série à o°. 
3° Une série à —5°. 
J’ai obtenu les chiffres suivants : 
Essais à +17°. 
Au bout de 


30 minutes. 60 minutes. 90 minutes, 120 minutes. 


Huile saponifiée pour 100........... 13 28 44 67 
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Essais à o°. 


Au bout de 
7 "5 RÉ, 
1 heure. 4 heures. 6 heures, 24 heures. 
Huile saponifiée pour 100.. ........ 2,7 11 30 42 
Essais à — 5°. 
Au bout de 
EE — —— » 
1 heure, 4 heures. 6 heures. 24 heures. 48 heures. 
Huile saponifiée pour 100. 1,6 9,60 13,8 oi 30 


Les chiffres des deux dernières séries d'essais montrent nettement : 


° Que la lipodiastase contenue dans le cytoplasma des graines de ricin 
agit sur l'huile pour la saponifier, non seulement à o°, mais encore à des 
températures inférieures; 

2° Que son activité diminue progressivement avec l’abaissement de la 
température ; mais le point où elle s’annule complètement doit être nota- 
blement inférieur à —5°. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur l'entrainement de germes microbiens dans 
l’almosphère par pulvérisation d’eau polluée. Note de M. L. Cave, 
présentée par M. A. Haller. 


Les stations d'épuration biologique des eaux utilisent divers appareils 
pour la distribution de l’eau à la surface des lits bactériens. Parmi ceux-ci 
il en existe, dits becs pulpérisaleurs, constitués par un orifice spécial qu'on 
place verticalement de distance en distance sur des tuyaux, à la surface des 
lits, et qui, sous l’influence de la différence de niveau, laissent échapper 
l’eau à épurer dans un grand état de division, pour retomber en pluie fine 
sur les scories. 

À la suite de nombreux essais, j'ai remarqué que l’air en mouvement, 
passant sur un lit bactérien ainsi arrosé, se charge de microbes qui sont 
entraînés dans l’atmosphère. Les expériences ont été conduites de la facon 
sulvante : 


Deux observateurs A et B sont placés : le premier en amont d’un lit bactérien, par 
rapport à la direction du vent, le second en aval; chacun d'eux a avec lui une série 
de boîtes de Pétri, numérotées, dans lesquelles, après flambage, on a coulé du bouillon 
de viande gélatiné et stérilisé, L'une de ces boîtes ainsi préparée est conservée au 
laboratoire comme témoin de sa pureté. 

À un signal convenu, chaque observateur ouvre devant lui, face à la ditiéctiôn du 


ès 
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vent, une boîte préalablement désignée qu’il maintient dans un plan vertical et per- 
pendiculaire à cette direction. À un second signal qui limite la durée d'exposition, 
les couvercles sont replacés, et les opérateurs opèrent de même façon sur une autre 
série. 

Après quelques jours d’attente à la température du laboratoire, on remarque l’appa- 
rition de colonies microbiennes, qui révèlent l’ensemencement de la gélatine nutri- 
tive par Pair, et qui sont beaucoup plus nombreuses pour les plaques exposées après 
le lit bactérien, que pour celles exposées avant, avec une durée égale d'exposition, 
ainsi qu’en témoigne la moyenne de mes déterminations relatées ci-dessous (1) : 


1° Durée d'exposition des plaques gélatinées : 60 secondes. 


Distances du lit bactérien à l'observateur B..... ee 10 20 20", 
Nombre de colonies obtenues avant le lit...... 0 (e) 0,29 0 
» DIS EPST à 94 1-128 23 22,9 


Distances du lit à. l'observateur ......,.,....... HE 10. R0R! SO 
Nombre de colonies obtenues apant.....,..... 0 02 0 e) 
» apré 2HLQU 0 39 39 30 26 


(Numération au bout de à jours,) 


Il y a donc un transport certain de microbes par l’air ayant balayé la 
surface des lits bactériens alimentés par des pulvérisateurs, et l’on remarque 
une légère diminution à mesure qu’on augmente la distance des points 
d'observation. En outre, en étudiant les colonies formées, j'ai pu les iden- 
tifier avec celles qui proviennent des nombreux microbes banaux qui se 
trouvent dans l’effluent des fosses septiques, dont ils sont les hôtes normaux. 

Cet ensemencement à distance, des boîtes de Pétri, ne peut vraisembla- 
blement s'expliquer que par l'entrainement, par le vent, de particules d’eau 
souillée d’une extrême petitesse, qui contiendraient un ou plusieurs germes. 
On a calculé en effet, d'après les travaux de Maxwell en 1873, puis de 
Lebedeff, Hull, Nichols et Poynting en 18go, que de fines gouttelettes 
d’eau de 0"",0016 de diamètre sont soustraites à l’action de la pesanteur, 
de sorte qu'il est possible d'admettre qu’elles puissent servir de véhicule à 
des microbes qui n’ont pas plus de 1,5 de longueur à l’état adulte, comme 
c’est le cas du Bacterium coli que j'ai recueilli. De plus, on peut raisonna- 
blement penser qu’elles soient capables de contenir des spores susceptibles 
de provoquer des ensemencements à longues distances. 

Ces résultats sont intéressants au point de vue de l'hygiène. Ils démontrent 


(!) Chaque chiffre représente une moyenne de quatre déterminations. 


C. R., 1914, 1°" Semestre. (T. 158, N° 12.) 19 
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la dissémination dans l’atmosphère des microbes contenus dans l’eau qu 
s'échappe des becs pulvérisateurs, et le danger que ceux-ci peuvent éven- 
tuellement présenter : en temps d’épidémie notamment, au cas où l’eau 
renfermerait des microbes pathogènes que les saprophytes des fosses 
septiques n’élimineraient pas. 

Ils entraînent, comme conséquence logique, de placer les stations d’épu- 
ration biologique qui font usage de pulvérisateurs, dans une situation telle 
que les vents dominants, du moins, ne soufflent pas sur la ville après avoir 
passé sur les lits bactériens, A ce sujet, il sera même utile de tirer parti des 
accidents de terrain qui pourraient l’abriter. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse biochimique, à l’aide de l’émulsine, du 
monoglucoside 6 du glycol. Note de MM. Eu. Bourauecor et M. Briper, 
présentée par M. Jungfleisch. 


Dès le mois de novembre 1912 nous avions annoncé que l’émulsine peut 
exercer ses propriétés glucosidifiantes sur une solution de glucose dans le 
glycol RE Mais c’est seulement dans ces derniers temps que nous avons 
réussi à isoler, à l’état pur et cristallisé, l’un des deux glucosides Ê de cet 
alcool que prévoit la théorie, le monoglucoside B. Nous en décrivons 
aujourd’hui la préparation et les propriétés. 

Voici d’abord l’une des expériences préliminaires qui nous ont conduits 
à la réalisation de cette nouvelle synthèse biochimique. 


On a préparé une solution composée de : glycol, 858; eau, 155 et glucose 08,90. Le 
tout occupant un volume de got", la solution renfermait donc, pour 100°% : 945,4 de 
glycol et 18 de glucose. Examinée au polarimètre 24 heures après sa préparation, elle 
accusail, au tube de 2d®, une rotation de +1°6/ (?). 

On l’a additionnée de 0£#, 40 d’émulsine et abandonnée à la température du labora- 
toire, 

La rotation a diminué peu à peu, puis est passée à gauche, ainsi qu'il suit : 


Dares oh 7 jours 13 jours 23 jours 9ù jours 4 mois 20 mois 
Rotation....... + 54! —+ 48 + 38’ + 4! — 6’ — 24! 


Après ce long espace de temps, la quantité de glucose combinée s'élevait, pour 14, 
à 08,734. 


(1) Em. Bourqueror, La synthèse des glucosides à l’aide de l’émulsine (Leçon 
d'ouverture du cours de Pharmacie galénique à l'École supérieure de Pharmacie de 
Paris, le 15 novembre 1912; Revue scientifique, numéro du 4 janvier 1913). 

(2?) Et non +1°16', comme cela a été imprimé par erreur. 
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Les premières observations nous ayant paru suffisamment démonstra- 
tives, nous avons, sans attendre l'arrêt de la réaction, procédé à un autre 
essai pour lequel les produits mélangés étaient dans les proportions sui- 
vantes : glycol, 2618; eau, 398; glucose, 608; émulsine, 38. Soit une solu- 
ton renfermant 878 de glycol et 208 de glucose pour 100". 

La rotation, qui était primitivement de + 21°34/, a passé en cinq mois 
à —6°24". Il y avait donc eu un mouvement vers la gauche de 27°58". Quant 
à la proportion de glucose combiné, elle s'était élevée à 466,22 (99,039 
pour 100). 

Estümant que la réaction était arrivée à peu près à son terme, nous avons 
cherché à isoler le ou les glucosides formés. 

Après filtration, on a ajouté à la solution 3*°! d'alcool à 95° pour préci- 
piter l’émulsine. On a filtré de nouveau, porté le liquide à l’ébullition, puis 
distillé au bain-marie, sous pression réduite, et éliminé ainsi l’alcool éthy- 
lique et l’eau. 

Restait un liquide composé de glycol tenant en solution le ou les gluco- 
sides et le glucose non combiné. On a retiré la plus grande partie du glycol 
par distillation à 115° sous pression réduite; on a repris le résidu par l’eau, 
de façon à faire 5oo°" et ajouté de la levure pour détruire le glucose. La fer- 
mentation terminée, le liquide accusait une rotation de — 5°(/=— 2). 

Distillé sous pression réduite, ce liquide a laissé un résidu sirupeux qu’on 
a traité par de l’éther acétique bouillant, lequel a extrait le glycol restant 
tout en n’enlevant que des traces de glucosides. Après une nouvelle distil- 
lation sous pression réduite, on a obtenu un produit sec pesant 408 environ. 

Ce produit a été dissous dans 250°" d’alcool absolu. A la solution on à 
ajouté d’abord 125% d’éther anhydre, ce qui a amené la formation d’un 
précipité sirupeux (A). Après deux jours de repos, on a décanté le liquide 
éthéro-alcoolique et on l’a additionné de la même quantité d’éther que pré- 
cédemment. Il s’est fait un nouveau précipité, pâteux, incolore (B) qui est 
resté en grande partie attaché aux parois du vase. On a abandonné celui-ci 
à la température du laboratoire. : 

Au bout d’un mois environ, on a vu se former, dans la masse pâteuse, 
quelques amas de cristaux présentant au microscope la forme d’aiguilles 
courtes, légèrement renflées en leur milieu. On a décanté le liquide clair 
dans un autre flacon et amorcé avec quelques-uns des cristaux précédents. 

Tandis que le précipité (B) se prenait entièrement en cristaux, le liquide 
décanté donnait de son côté naissance à une abondante cristallisation qui 
s’est trouvée terminée en quelques jours. On a essoré rapidement ces der- 
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niers cristaux sur un entonnoir de Büchner; on les a lavés à l’éther et fait 
sécher dans le vide sulfurique. On en a obtenu 45 environ. 

Ces cristaux sont hygroscopiques, ils possèdent une saveur d’abord lé- 
gèrement sucrée, puis un peu amère; ils sont très solubles dans l’eau, assez 
solubles dans lalcool, presque insolubles dans l’éther ordinaire et dans 
l’éther acétique. «, = — 30°,55(p=u;104650 =; = ;0=—1929/2;,; 
LE 19°). 

Ils ne réduisent pas la liqueur cupro-potassique ("). 

Une solution aqueuse, renfermant, pour 100", 25,2092 de produit 
et 35 de SO‘H}, à été maintenue, en tube scellé, dans un autoclave à 1 10° 
pendant 2 heures. Après refroidissement, le liquide accusait une rotation 
de + 1°50’; il s'était formé 1#,7945 de glucose, soit une proportion égale 
à 80,32 pour 100 du produit hydrolysé. La solution a été reportée à 110° 
pendant 1 heure; mais aucun nouveau changement ne s’est manifesté. 
L’hydrolyse était donc terminée. 

Une autre expérience d’hydrolyse a été faite avec l’émulsine; elle a 
donné des résultats presque identiques. 

Il résulte de ce qui précède que le produit cristallisé obtenu est le mono- 
glucoside 5 du glycol: CSH''0°.0.CH°.CH°. OH qui, théoriquement, 
doit fournir 80,35 pour 100 de glucose, tandis que le diglucoside 

C‘HMO5.0.CH?.CH°?.0.C°H105 


en fournirait 93,26 pour 100. 

Ajoutons que l’étude du précipité (A) nous a montré qu'il était entière- 
ment constitué par le même monoglucoside, un peu moins pur que le pré- 
cédent, ce qui conduit à cette conclusion que, seul, le monoglucoside s’est 
formé dans les conditions de notre expérience. 


GÉOLOGIE. — Sur l'existence possible de gisements pétroliféres dans l'Indo- 
Chine française d’après les indices toponymiques. Note de M. Paur 
Durannix, présentée par M. De Launay.: 


Quelle que soit la théorie admise sur la formation des hydrocarbures, 
l'étude comparée des gisements de pétrole permet de constater, d’une part, 


(*) Em. Fischer et H. Fischer ont préparé en 1910, par la méthode à l’acétobromo- 
glucose, un glucoside £ du glycol qui paraît être identique au nôtue. Ces auteurs, 
donnent, en effet, comme pouvoir rotatoire de leur produit qui est hydrolysable par 
lémulsine : 45 —— 30°,20(+0°,2) (Ber. chem. Ges., t. XLHII, 1910, p. 2521). 


| 
| 
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leur indifférence par rapport aux divers étages géologiques, d'autre part, 
au contraire, la connexion du pétrole avec certains groupements miné- 
TAUX : 


1° Le sel et le soufre, ses compagnons inséparables; 

2° Accessoirement et dans des conditions plus discutables, le plomb, le 
zinc (qui, il est vrai, existent fréquemment en dehors des régions pétro- 
lifères), les composés magnésiens (serpentine, ophites, tale, magnésite) 
et souvent aussi l’ambre et l’opale. 


Tous ces éléments existent dans l’Indo-Chine française et sont groupés dans les 
mêmes régions : le sel, notamment, dont le rapport avec le pétrole est particulièrement 
caractéristique, abonde en Annam, dans les grès triasiques et les argiles versicolores, 
el au Laos, où il paraît sous la forme d’efflorescences après le retrait des hautes eaux 
du Mékong. Le sénc est le minerai caractéristique de l’Indo-Chine, spécialement du 
Tonkin; il a servi longtemps à la fabrication des monnaies indigènes, les sapèques; 
une locution populaire exprime bien l'importance de ce métal dans la vie annamite : 
co kem (il a du zinc, il est à son aise). 

A d’autres égards, l’analogie est marquée avec les régions pétrolifères du Se- 
Tchoan et de la Birmanie : mêmes terrains, mêmes plissements hercyniens, mêmes 
fractures dues aux plissements tertiaires. 


Or l'étude de la toponymie permet d’enrichir singulièrement les obser- 
vations des géologues européens, et c’est ainsi que nous sommes amené à 
annoncer un peu audacieusement l'existence possible du pétrole en des 
régions où les prospecteurs européens ne l’ont encore jamais signalé. La 
toponymie nous permet, en effet, une sorte de prospection sur la carte, là du 
moins où l’on à conservé tous les noms indigènes. En combinant les indices 
minéralogiques, tirés de l'existence des minéraux connexes au pétrole, ct 
les indices toponymiques sur lesquels nous appelons pour la première fois 
l'attention, nous avons pu déterminer et localiser quelques ARE pro- 
bables sur les points suivants : 


1° Dans le haut Tonkin, dans la région figurée par les cartes au 2 de 
That-Khé, Cao-Bang et Pho-Binh-Gia, entre les gisements de plomb ar- 
gentifère du Ngan-Son (mont de l’argent) et de Lang-Hit, dans les terrains 
triasiques ct permo-carbonifères : la vallée du Song-Na-Ri, où deux villages 
distants de 2X%,5 portent les noms de Na-Daou (ou Na Dai) (vallée ou vil- 
lage de l'huile) et Na Feou (mème sens en chinois). Ces deux noms en 
deux langues différentes se confirment l’un l’autre; leur valeur se précise 
davantage, si l’on rapproche les termes non moins significatifs des vallées 


voisines : le Na-Soc (ruisseau rayé de diverses couleurs), le Na-Cam (le 
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ruisseau bariolé), le Va-Van (le ruisseau moucheté, tigré), le Xhkao-Kem 
(le mont du zinc), le Na-Man (Veau salée), Lang-Hit (le mont gras). 


2° Auxenvirons de Lang-Son, un groupement analogue de minéraux 
(galène, blende, et en outre la magnésite à Thanh-Moi, le tale et l’opale), 
et comme indices toponymiques, trois localités : Naï-An (repos des cerfs), 
Huw'u’Län (hameau des cerfs), Hu’u’-Läm (beaucoup de cerfs). Ces noms, 
en apparence indifférents au minéralogiste, retiendront son attention, s'1l 
se souvient des cerfs de Pensylvanie, qui attirèrent jadis les trappeurs 
américains près de leur source favorite, l'Orl Creek; s’il note, d’autre part, 
le nom de la Cerveyreite, le torrent creusé dans les taleschistes du Brian- 
çonnais. Le cerf, ami du sel et de la magnésie, le conduira au Suor-Du 
(ruisseau de lhuile), au Suoi-Cao (ruisseau de la graisse), au Na-Hoi 
(vallon du gaz), au Gia-Quan (vieille ligature = ancienne fabrique de sa- 
pèques — gisement de zinc), à Gtang-Han (rivière ardente) ou Gieng-Han 
(puits ardent) et nombre de points voisins dont les noms attestent la pré- 
sence du sel, du soufre, etc. 


3° Quelques indices épars aux environs de Tu-Lé et dans le cercle de 
Yen-Bay. 

4° Sur le littoral du Tonkin, dans les grès de Do-Son, l’ilot singulier de 
Hon-Daù (rocher de l'huile). 

5° En Annam, une série de points littoraux depuis Do-Len, près de 
Thanh-Hoa, gisement de galène et de blende, le Quan-Son (mont des 
ligatures), jusqu'aux environs de Hué : le Cam-Lo (trou bariolé), source 
sulfureuse, L’Hu’u’ (village des cerfs), et spécialement au sud de Tourane, 
la montagne du Zinc et la rivière Chom-Daou (couverte d'huile), qui 
descend du Nong-Son. 


6° Au Laos, la vallée du Nam-Pak, les environs de Luang-Prabang, le 
Vien-Khouang (pays de la cire), présentent des groupements analogues de 
minéraux et d'indices toponymiques, entre autres Nam-Niaou (rivière de la 
glu). Au Muong-Pan, une montagne a brûlé pendant un an; les indigènes 
affirmaient au résident, M. Morin, qu'ils n’y connaissaient pas de charbon. 
Le torrent qui descend de cette montagne, et dont M. Morin oublia de 
noter le nom, s'appelle, croyons-nous, le Nam-Thé (ruisseau bariolé, irisé). 


Enfin signalons, dans le bas Laos, la rivière Se-Ke-man (rivière des 
sources d’huile) et les villages 2. Se-Sabou et B. Se-Saboung (village de la 
rivière savonneuse). 

La coïncidence entre ces indices toponymiques et les indices minéra- 
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logiques nous permet de conclure avec une grande probabilité à l'existence 
des hydrocarbures dans ces cantons de nos colonies d’Indo-Chine ("). 


HYDROLOGIE. — Le manganèse dans quelques sources du massif vosgien. 
Note de MM. F. Janin et A. Asrruc, présentée par M. L. Guignard. 


Dans une Note précédente (2) nous avons donné les résultats de nos pre- 
mières recherches sur la présence du manganèse dans les eaux d'alimentation 
et les eaux minérales, Cette étude à été poursuivie. A l’heure actuelle, nous 
avons des dosages qui intéressent des stations dispersées dans toutes les 
régions hydrominérales de la France. 

Nous réunissons dans cette Note les résultats obtenus avec les eaux 
de vingt-cinq sources appartenant à sept stations des Vosges, que les direc- 
teurs des établissements thermaux nous ont obligeamment adressées. 

Nous nous sommes encore servis, comme précédemment, de la méthode 
colorimétrique pour le dosage du manganèse dans le résidu d’évaporation 
d’un litre d’eau transformé d’abord en sulfate, puis oxydé par le nitrate 
d'argent et le persulfate de potassium; toutes ces opérations ont été effec- 
tuées le plus rapidement possible, dès l’arrivée de l’eau dans le laboratoire. 

Certains auteurs, et en particulier Jacquot et Willm, classent les stations 
indiquées par la première colonne du Tableau ci-dessous parmi les eaux de 
la Lorraine et celles de la deuxième colonne dans les Vosges proprement 
dites; nous avons tenu compte de cette subdivision, en considération des 
terrains d’émergence de ces eaux ; elle appartiennent, néanmoins, au même 
massif montagneux des Vosges. 

Voici, exprimée en milligrammes, la proportion de manganèse contenue 
par litre d’eau minérale : 


I. — Lorraine. Il. — Vosges proprement dites. 
DOlMCOUREE. 7... 2,10 Von 2. 0,001 Plombières, Source des Dames... 0,004 
Vittel, Source Impériale. ....... 0,001 » HE HA iOt scene 10600 

» my Caontrale...,. 0,001 » »  Thalweg .... 0,005 
» DES ALLÉE mA eo En . 0,008 Luxeuil, Source des Cuvettes.... 0,oo1 
» » Grande Source... 0,015 » » des Bénédictins. 0,001 


(1) Nous avons fait une étude plus détaillée de cette question des gisements pétro- 
lifères en Indo-Chine dans un Mémoire déposé à la Bibliothèque de l’Institut. 
(?) Comptes rendus, t. 157, p. 338. 
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I. — Lorraine (suite). Il. — Vosges proprement diles (suite), 
Contrexéville, Source Pavillon .. 0,010 Luxeuil, Source des Capucins ... 0,002 
» 5... «Princé...-0:010 » n nie Ait 0,002 
» D OHals 0,019 » 5. :Labienus. 5", 0,016 
» »  Souveraine 0,020 » »  Saint-Martin.... 0,020 
» » Duchesse... 0,030 » » des Grands Bains 0,060 
Martigny, Source Lithinée ...... 0,030 » » des Dames....,. 0,100 
» » du PuitsRomain. 1,000 


Bussang, Source des Demoiselles, 0,800 


ae 2 »MSalmade.- tr. 1 ,000 


Sans vouloir faire des comparaisons de chiffres trop étroites, nous pou- 
vons néanmoins constater, par un coup d’œil général jeté sur ce Tableau, 
que les eaux de Lorraine, classées parmi les eaux sulfureuses accidentelles 
(Dolaincourt) ou sulfatées calciques et magnésiennes (Vittel, Contrexé- 
ville, Martigny), paraissent moins riches en manganèse que les eaux des 
Vosges proprement dites, qualifiées de sulfatées sodiques (Plombières, 
Luxeuil) ou de bicarbonatées mixtes (Bussang). 

On doit remarquer, en outre, que dans une même station les sources 
présentent entre elles des différences parfois très notables, au point que le 
manganèse y varie dans les proportions énormes de 1 à 1000, suivant les 
griffons analysés : il en est ainsi pour les sources de Luxeuil. 

Au surplus, les chimistes qui, antérieurement à nous, ont étudié ces 
diverses eaux ont constaté que certaines sources telles que celles des 
Cuvettes, Hygie, Capucins, ne conténaient que des traces de fer-manga- 
nèse : rien d'étonnant à ce que nous n’ayons pu déceler dans ces mêmes 
eaux que des quantités presque infinitésimales de manganèse seul. Par 
contre, les sources des Grands Bains, des Dames, du Puits Romain, riches 
en manganèse, sont trouvées par nous avec des doses très notables de ce 
dernier élément que nos recherches viennent nettement préciser. Et des 
observations semblables paraissent devoir être faites en ce qui concerne la 
diversité des sources des autres stalions de cette région. 

On conçoit enfin tout le parti que peut tirer le chimiste du dosage du 
manganèse dans les eaux minérales. Cette donnée est susceptible d’aider à 
l'identification des sources, de permettre de déceler des substitutions, des 
falsifications, de rendre des services dans l’application de la loi sur les 
fraudes, etc. Des dosages effectués sur quelques bouteilles achetées chez 
des dépositaires d'eaux minérales nous ont fourni des chiffres tout à fait 
comparables à ceux indiqués ci-dessus : Vittel, Source Salée, 0,009; Grande 
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Source, 0,015 ; Contrexéville Pavillon, 0,010; Bussang Salmade, 0,980. 

En résumé : | 

1° Les eaux minérales de la région des Vosges ne possèdent pas exacte- 
ment la même teneur en manganèse dans tout le massif : les eaux sulfatées 
sodiques de Luxeuil et bicarbonatées mixtes de Bussang sont plus riches 
que les eaux de la Lorraine ; 

2° Elles renferment des doses très différentes de manganèse suivant la 
source examinée, bien qu'appartenant à la même station ; 

3° La teneur en manganèse semble bien être en relation avec la quantité 
de fer qu’elles contiennent ; 

4° Il peut être de quelque profit de faire appel aux dosages du manga- 
nèse, faciles à exécuter dans le résidu de l’évaporation des eaux, lorsqu'il 
s’agit, pour l'application de la loi sur les fraudes, de procéder à l’identifi- 
cation de certaines eaux minérales. ; 


M. G. Laver adresse une Notice sur l'alimentation iodee. 


M. E. Macé adresse une Note intitulée : Saccharomyces viridis, levure 
verte de l’eau, à pigment donnant les réactions spectrales de la matière chloro- 
phyllienne. 


M. Micuez Vécouxow adresse une Note intitulée : Lot de la croissance 
des colonies macrobiennes. 


M. Derauvey adresse les résultats de ses études sur les Seaistiques des 
perturbations météorologiques. 


L'Académie se forme en Comité secret à 4 heures et demie. 


La séance est levée à 5 heures. 
tr Li 
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ERRATA. 


(Séance du 2 mars 1914.) 


Note de M. Maurice de Broglie, Sur les spectres des rayons de Rüntgen, 
rayons émis par des anticathodes de cuivre, de fer et d’or : 


k Dans les Tableaux de la page 624, les angles doivent être lus en degrés et dixièmes 
de degré et non en degrés et minutes. 


(Séance du 16 mars 1914.) 
Note de M. C4. Lallemand, Sur le cadran de 24 heures : 


* 


Page 753, ligne 9, au lieu de où à 12h, lére 1h à 12h. 
Même page, ligne 15, au lieu de antemeridian et ent lire ante meridiem 
et post meridiem, 
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